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(g) Erweitertes enzymatisches Multikomponentensystem zur Behandlung von Abwassern, zur Herstellung von 
Holzverbundstoffen, zum Deinken von Altpapier, Colour stripping von Altpapier, zum Einsatz als 
Oxidationssystem bei der organischen Synthase und zum Einsatz bei der Kohleverflussigung 



@ Erweitertes Multikomponentensystem zur Verwen dung 
betm Einsatz a) zur Behandlung von v. a. Holzstoff abwas- 
sern der Papierindustrie und b) Abwasser anderer Indu- 
striezweige, beim Einsatz bei der Herstellung von Ugnin- 
Idsungen oder Gelen, von entsprechenden Bindem/Kle- 
bern und von Holzverbundstoffen, beim Einsatz als enzy- 
matisches Deinksystem und Farbstoffentfarbesystem 
(Bleichsystemrcolour stripping"-System) von Altpapier, 
beim Einsatz als Oxidationssystem bei der organischen 
Synthese und beim Einsatz bei der Kohleverflussigung 
enthaltend: 

a) ggf. mindestens einen Oxidationskatatysator, 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel, 

c) ggf. mindestens einen Mediator ausgewahit aus der 
Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, Hy- 
droxamsauren, Hydroxamsaurederivate der allphati- 
schen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aroma- 
tischen Verbindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, 
Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funktlon enthalten, 

d) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der 
Amide wie z, B. Hydrazide oder 1,2,4-Triazolidin- 3,5-dio- 
ne(Urazole), 

e) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der 
Imide wie z. B. Hydantoine, 

f) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der 
Oxokohlenstoffe, 

Q g) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahit aus der 
Gruppe der arylsubstituierten Alkohole, Carbonylverbin- 
dungen, aliphatischen Ether, Phenolether und/oder Ole- 



fine(Alkene), 

h) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahit aus der 
Gruppe der oben ... 
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Beschreibung 

Aus einer Reihe von Patentanmeldungen WO 94/29519, WO 96/18770, PCT/EP/94/01967 PCT/EP/96/02658 
DE 197 19 857.0, DE 197 19 898.8 und DE 197 19 838.4 ist die erfolgreiche Anwendung von Oxidoreduktase/Media- 
5 torsystemen bekannt, wobei Mediatorcn eingesetzt werden, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Hydroxy lamine, Hy- 
droxylaminderivate, Hydroxamsauren, Hydroxamsaurederivate der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyciischen 
Oder aromadschen Verbindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funktion enthal- 
ten. 

Die in diesen Patentanmeldungen beschriebenen Verfahren beschreiben den Einsatz dieser Oxidoreduktase/Mediator- 
10 sy Sterne beim Abbau, Verandem von Lignin z. B. bei der Bleiche von ZellstofT und Holzstoffen, beim Einsatz als Bleich- 
system in Waschmittein und beim Einsatz in der Bleiche/Entf arbung von Textilien. 

WO 97/06244 beschreibt den Einsatz von Oxidoreduktasen mit Mediatoren, des Nitosotyps (NO), die tautomerc 
Oximformen bilden konnen, die im Prinzip allerdings unter die oben beschriebenen Patente fallen. Es konnte nun vollig 
uberraschend gefunden werden, daB mit diesen oder ahnlichen Systemen eine oxidative Polymerisation von Lignin und/ 
15 oder ligninahnlichen Stoffen beim Einsatz bei der oxidativen Behandlung von Abwassem aller Art, wie Abwassem aus 
der Holzstoffherstellung (Holzschliff, Refinerstoff), aus der Zellstoffindustrie und farbstoffbelasteten Abwassem, z. B. 
der Textilindustrie moglich ist, wobei bei den meisten dieser Abwasser neben Entfarbung und Aufoxidiening und damit 
"Zerstorung" umweltbelastender StofFe, die Aufpolymerisierung von LigninstoflPen die bevorzugte Anwendung ist, da- 
mit verbunden die starke VeigroBerung der Molekiile, die leichtere und wesentlich kostengunstigere Ausfallung dieser 
20 Polymerisate und damit Eliminierung aus der CSB-Bilanz. 

Ebenfalls konnte diese oxidative Polymerisation von Lignin und/oder ligninahnlichen Stoflfen uberraschenderweise 
beim Einsatz bei der Herstellung von Holzverbundstoffen (Binder- und/oder Kleberherstellung durch oxidative Polyme- 
risation der vorhandenen Polyphenylpropankorper) bestatigt werden. 

Daruberhinaus konnte ebenso uberraschenderweise eine Druckfarbenabiosung beim DeinkprozeB (wahrscheinlich 
25 durch Quellung der ligninhaltigen Altpapierfasem verursacht) und eine Verbesserung der Bleichbarkeit von gefarbtem 
Altpapier (colour stripping) nachgewiesen werden. 

Ebenso wurde uberraschenderweise Kohleverfliissigungseigenschaften bei der Behandlung von Braun- oder Stein- 
kohle, gefunden. 

Daneben wurde ebenfalls uberraschenderweise eine hohe und selektive Oxidationskraft beim Einsatz als "Oxidations- 
30 mittel" in der organischen Synthese bewiesen. 

Dabei konnten die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile der enzymatischen Systeme zur Polymerisation 
von Lignin (Einsatz: Abwasser, Einsatz: HolzverbundstoflFe) oder auch EntfSrbung von Lignin und/oder Farbstoffen 
(Abwasser), die mit Laccasen oder anderen lignolytischen Enzymen wie Ligninperoxidasen und/oder Manganperoxida- 
sen aber auch anderen Peroxidasen aber ohne Mediatoren arbeiten, uberwunden werden (Lit:WO 94/01488* WO 
35 93/23477; DE 30 37 992; R OUikka et al., AppL Env Microb., 1993, 40104016; K. Forss et al.; Paper and Timber 10 
1989,1108-1112). ^ ' ' 

Diese liegen v.a. in der nicht fUr eine technische Umsetzung ausreichenden Performance, langen Reaktionszeiten, ho- 
hen Enzymdosagen und zu hohen Kosten (neben schwieriger Herstellbarkeit, da zu geringe Ausbeuten, v.a. z. B. beim 
Einsatz von Ligninperoxidase und/oder Manganperoxidase). Dies gilt auch fur die in WO 97/06244 beschriebenen Sy- 
40 steme im fiir die vorliegenden Anmeldung relevanten Bereich der Abwasserentfarbung, wo eine erheblich gesteigerte 
Performance mit nicht Nitrosoverbindungen bzw. mit solchen Verbindungen, die keine tautomeric zwischen NO- und 
Oximstruktur zeigen erreicht wird. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten enzymatischen Systeme zum Deinken, die v.a. mit Hydrolasen wie Cellu- 
lasen, Heraicellulasen, Pektinasen und Lipasen arbeiten, aber auch Oxidoreductasesy steme (WO 91/14820; WO 
45 92/20857) zeigen im Gegensatz zu den erfindungsmaBigen Systemen im Vergleich zu den ublichen chemischen Syste- 
men erhebliche Nachteile v.a. in der WeiBeperformance. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten oxidativen enzymatischen Systeme zum Einsatz in der organischen Syn- 
these, die mit einer Vielzahl von oxidativen Enzymen u. a. auch mit Laccase/Mediatorsystemen arbeiten, zeigen zwar 
mit dem benutzten Mediator ABTS ( ABTS: 2,2 -Azino-bis-(3-ethyl-benzothiazolin-6-sulfonsaure) eine gute Selektivitat 
50 und gute Ausbeuten (bei den veroffentiichen Reaktionen); allerdings machen die Nachteile von ABTS (unwirtschaftlich 
hoher Preis) dieses System kommerziell uninteressant. 

(Lit.: A. Potthast et al.; J. Org. Chem., 1995, 60, 4320-4321; T. Rosenau et al.; Synthetic communications, 26, 1996 
(2), 315-320). 

Fiir die in WO 94/29519 und WO 96/18770 enzymatischen Laccase/Mediatorsysteme zur Kohleverflussigung gelten 
55 die fur den Einsatz von HOBT bekannten Nachteile wie ebenfalls relativ hoher Preis, Zerstorung der eingesetzten En- 
zyme, relativ langsame Reaktion und schlechte Abbaubarkeit des entstehenden Benzotriazols, die die erfindungsmaBigen 
Systeme nicht zeigen. 

Die in der Literatur beschriebenen in vivo Systeme mit WeiBfaulepilzen sind okonomisch (Kosten, Zeit etc.) und per- 
formancemaBig technisch nicht umsetzbar. 

60 Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein sehr selektives Oxidations- bzw. Bleichsystem fur fiir den Einsatz zur 
oxidativen Behandlung von Abwassem aller Art, den Einsatz bei der Herstellung von HolzverbundstoflFen, fiir den Ein- 
satz als enzymatisches Deinksystem, fiir das "colour stripping", fiir den Einsatz als oxidatives Agens bei der organischen 
Syntiiese, fur den Einsatz bei der Kohleverflussigung, welches viele der Nachteile von rein chemischen Systemen (z. B, 
Umweltprobleme) oder enzymatischen Systemen (oft zu geringe Performance und hohe Kosten) nicht aufweist. 

65 Diese Aufgabe wird nun durch ein erweitertes enzymatisches Multikomponentensystem gelost, enthaltend: 

a) ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator, 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel, 
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c) ggf. mindestens einen Mediator ausgewahlt aus der Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, Hydro- 
xamsauren, Hydroxamsauiederivate der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen \%r- 
bindungen, die mindestens eine N- Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N^-Dioxi-Funktion enthalten, 

d) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder l,2,4-Triazolidin-3,5-dione 
(Urazole), 5 

e) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie z. B. Hydantoine, 

f) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Oxokohlenstoffe, 

g) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der arylsubstituierten Alkohole» Carfoonylverbin- 
dungen, aliphatischen Ether, Phenolether und/oder 01efine(Alkene), 

h) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der oben genannten Mediatoren des NO-, NOH-, lo 
HRN-OH-lVps, der Hydrazide, Urazole, Hydantoine, OxokohlenstofTe oder kadonradikalbildende Substanzen des 
Phenothiazintyps, des Phenoxazintyps oder des (R=N-N=R)-'IVps (z. B. ABTS) oder von arylsubstituierten Alko- 
holen (Nichtphenole) wie z. B. Veratrylalkohol, oder Phenolabkonmilinge wie p-Hydroxycinnamicacid, 2,4-Di- 
chlorphenol, p-Hydroxybenzol-SuLfonat, Vanillin (4-Hydroxy-3-Methoxy-benzaldehyd), p-Hydroxybenzoesaure, 
5-Amino-2-Hydroxy-benzoesaure (5-Aniinosalycilsaure) oder Radikalkationverbindungen nach "Wurster" (Lit.: 15 
Angewandte Chemie, 91, 1979, S. 982-997; Chem. Unserer Zeit. 12, 1978, S. 89-98; Rompp Chemie Lexikon, 9. 
Auflage, 1995) oder Radikalanionen, 

i) ggfs. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten NO/NOH-/NNH-OH-Me- 
diators. 

20 

£s wurde ebenfaUs vollig iiberraschend gefunden, dafi durch den Zusatz von geringen Mengen von anderen Mediato- 
ren (als Comediatoren) - neben den bereits in PCT/EP 94A)4965 und PCT/EP 96/02658 genannten Comediatoren, die 
zum erfindungsgemafien Mehrkomponentensystem zugegeben werden konnen - zu den jeweiligen bereits im erfindungs- 
gemaBen Multikomponentenbleichsystem vorhandenen Mediatoren, namlich Comediatoren des NO-/NOH-HRN-OH- 
Typs oder des Amidtyps wie z. B. Hydrazide, Urazole oder des Imidtyps wie z. B. Hydantoine oder Verbindungen des 25 
Oxokohlenstofftyp oder von geringen Mengen von mit den entsprechenden Enzymen generierten Kationradikalen aus 
z. B. ABTS-ahnlichen Substanzen der allgemeinen Formel R=N-N=R, wobei N — ► StickstoiF bedeutet und R — ► Reste 
bedeuten, aus Phenothiazinabkonunlingen, aus Phenoxazinabkommlingen oder von nichtphenolischen arylsubstituierten 
Alkoholen (Metoxyalkoholen), wie z. B. Veratrylalkohol oder phenoloischen radikalbildenden Substanzen, "Wurster"- 
Radikalkadonen, Radikalanionen (siehe oben) oder Kombinationen von alien genannten Comediatoren eine erhebliche 30 
Steigerung der M^rkung bei der Polymerisation von lignin (Abwasser, Holzverbundstoffe), bei der Druckfarbenablo- 
sung (Deinken), bei der Bleiche von gefarbtem Altpapier (colour stripping), bei der Oxidation oiganischer Verbindungen 
(Organische Synthese) und beim Abbau von ligninahnlichen Stnikturen (Kohleverfliissigung) eneicht wird. 

Es ist ebenso iiberraschend, dafi bei Zusatz der genannten Comediatoren zu den erwahnten Mediatoren ggf. zusammen 
mit den freien Aminen der jeweiligen Mediatoren und Oxidation skatalysatoren (v.a. Oxidoreduktasen) mit den entspre- 35 
chenden Oxidationsmitteln zum einen die Wirkung (z. B. Oxidation/Abb au; Oxidation/Bleiche; Oxidation/Polymerisa- 
tion) des erfindungsgemafien Multikomponentensystems erheblich verbessert und zum anderen der Mediatorverbrauch 
verringert werden kann. 

Hierbei konnen erfindungsgemaB sowohl ein als auch mehrere der genannten Mediatoren und Comediatoren zumEin- 
satz kommen. Bevorzugt ist die Verwendung eines Mediators und eines Comediators. Denkbar ist auch das Arbeiten mit 40 
einem Mediator und zwei oder mehr Comediatoren. Umgekehrt ist es auch moglich, zwei oder mehr Mediatoren mit ei- 
nem Comediator zu verwenden, wobei es aber fiir die wesentHch verbesserte Performance im >^rgleich zu dem in der 
Anmeldung PCT/EP 94/04965 oder PCT/EP 96/02658 ofFenbarten Mehrkomponentensystems unabdingbare X^rausset- 
zung ist, daB das Mediator/Comediator-VeiiiSltnis 5(XX) : 1 bis 5 : 1 besonders bevorzugt 500 : 1 bis 5 : 1 betragt, wah- 
rend das Verhaltnis beim gleichzeitigen Einsatz von mehreren Mediatoren und Comediatoren innerhalb dieser Mediator- 45 
bzw. Comediatorkonzentrationen von den jeweiligen Kombinationen abhangt. 

Im folgenden werden die einzelnen Komponenten des erfindungsgemafien erweiterten Mehrkomponentensystems na- 
her beschrieben: 

Oxidationskatalysatoren 50 

Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemafie Mehrkomponentensystem wenigstens einen Oxidationskatalysator Als 
Oxidationskatalysatoren werden bevorzugt Ens^me eingesetzt. Ira Sinne der Erfindung umfaBt der Begriff Enzym auch 
enzymatisch aktive Proteine oder Peptide oder prosthetische Gruppen von Enzymen. Ebenso konnen die Enzyme von 
Wildtypstammen oder von genetisch veranderten 'Wirtsstanmien stammen. 55 

Zu den besonders bevorzugten Enzymen gehoren die Laccasen und die Peroxidasen, wobei die Peroxidasen wegen ih- 
res z. T. wesentlich weiter in das alkali sche Milieu hineinreichende pH-Wirkoptimums erhebliche Vorteile bei der gene- 
rellen Anwendung in der Bleiche und anderen Anwendungen aufweisen. Als Enzyme konnen im erfindungsgemafien 
Mehrkomponentensystem Oxidoreduktasen der Klassen 1.1.1. bis 1.97 gemafi Intemationaler Enzym-Nomenklatur, 
Commitee of the International Union of Biochemistry and Molecular Biology (Enzyme Nomenclature, Academic Press, 60 
Inc., 1992, S. 24-154) eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden Enzyme der im folgenden benannten Klassen eingesetzt: Enzyme der Klasse 1.1, die alle Dehy- 
drogenasen, die auf primare, sekundSre Alkohole und Semiacetale wirken, umfassen und die als Akzeptoren NAD^ oder 
NADP* (Subklasse. 1.1.1.), Cytochrome (1.1.2), SauerstoflF (O2) (1.1.3), Disulfide (1.1.4), Chinone (1.1.5) oder die an- 
dere Akzeptoren haben (1 . 1.99). Aus dieser Klasse sind besonders bevorzugt die Enzyme der Klasse 1 .1 .5 mit Chinonen 65 
als Akzeptoren und die Enzyme der Klasse 1 . 1 .3. mit SauerstoflP als Akzeptor, insbesondere bevorzugt in dieser Klasse ist 
Cellobiose: oxigen-l-oxidoreductase (Cellobiose oxidase) (1.1.3.25), Cellobiose:quinone-l-oxidoreduktase (1.1.5.1), 
Cellobiose dehydrogenase (1.1 .99, 18). 
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Weiterhin einsetzbar sind Enzyme der Klasse 1.2. Diese Enzymklasse umfaBt Enzyme^die AW^^^^^^ 

korrespondieienden Sauren oder Oxo-Gruppcn oxidieren. Die Akzeptoren l«>nnen NAD% ^ADP^ (IJ,!)' ^y^'^^"^; 

(1 2 2) Sauerstoff (1.2.3), Sulfide (1.2.4). Eisen-Schwefel-Proteine (1.2.5) oder andere Akzeptoren (1.2.99) sein. Beson- 

ders bevorzugt sind liier die Enzyme der Gruppe (1 .2.3) mit Sauerstoff als Akzeptor. 
5 Ebenfalls verwendbar sind Enzyme der Klasse 1.3. In dieser Klasse sind Enzyme zusammengefaBt die aufCH-0^ 

oen des Donors wirken Die entsprechenden Akzeptoren sind NAD^. NADF (1.3.1), Cytochrome (1 3.2), Sauerstoff 

r^^ChTnorSer verwandte' Verbindungen (1.3.5), Eisen-Schwefel-Proteine (1.3.7) o<fer andere Akzeptoren 
1 3 99) Hier sind ebenfalls die Enzyme der Klasse (1.3.3) mit Sauerstofif als Akzeptor und (1.3.5) mil Chinonen etc. als 

Afcseotorbesonders bevorzugt. Insbesondereist bevorzugt die Bilirubm Oxidase (1.3.3.5). 
n Auch lassen sich Enzyme der Klasse 1 .4 einsetzen, die auf CH-NHj-Gruppen des Donors wirken. Die entsprechenden 
" AI^^Jt^^SN^n NADP^ (14.1), Cytochrome (1.4,2), Sauerstoff (1.43) Disulfide (l/-^)^ '-^fSt^ 

tdne (1.4.7) oda andere Akzeptoren (1.4.99). Besonders bevorzugt sind auch hier Enzyme der Klasse 1.4.3 mit Sauer- 

'*°VeSeSSnd femer Enzyme der Klasse 1.5, die auf CH-NH-Gruppen des Donors wirken. Die entsprechenden Ak- 
1^ ^en^omn sind NAD^ NADP* (1 5.1), Sauerstoff (1.5.3). Disulfide (1.5.4), Chinone (1.5.5) oder andere Akzeptoren 
jST^rltosiidbSondibei^^^^^ 

''zum Einsatz kommen konnen auch Enzyme der Klasse 1.6., die auf NADH od^NADPH wirken. Die Akzeptoren 
sind h"ef NAD? (1.6.1), Hamproteine (1.6.2), Disulfide (1.6.4), Chinone (1.6.5). N(^-Gruppen (1.6.6), und ein Ham 
!0 S.8) c!der dnige and^e Akzeptoren (1.6.99). Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.6.5 mit Chmonen als 

^ EiSbar sind darUberhinaus Enzyme der Klasse 1.7, die auf andere N(^-Verbindungen als Donato«n wirken imd 
als Akzeptoren Cytochrome (1.7.2), Sauerstoff (0^) (1.7.3), Eisen-Schwefel-Proteme (1.7.7) oder andere (1.7.99) haben. 
Hier sind besonders bevorzugt die Klasse 1.7.3 mit Sauerstoff als Akzeptor. 

15 Ve^endet werden konnen ebenfalls Enzyme der Klasse 1.8, die auf Schwefelgruppen als Donatoren wuicen und als 
Ai^^^ NID^ NADP^ (1.8.1), Cytochrome (1.8.2), Sauerstoff (O,) (1.8.3), Di-ifid O-S^), CWne (L^^^^^^ 
sen-Schwefel-Ptoteine (1.8.7) oder andere (1.8.99) haben. Besonders bevorzugt ist die Klasse 1.8.3 nut Sauerstoff (O2) 
und fl 8.5) mit Chinonen als Akzeptoren. , , . o . 

Weiterh n einsetzbar sind Enzyme der Klasse 1 .9, die auf Hamgruppen als Donatoren wurken und als Akzeptoren Sau- 

30 erstoff(02)(l 9.3),NOrVerbindungen(1.9.6)undandere(1.9.99)haben.BesondersbevorzugtisthierdieGruppe 1.9.3 

'^i^:r^^t'^t'S::TnitS;.U die auf Was^rstoff als Donor wirken. Die Akzeptoren sind 
NAD* Oder NADP* (1.12.1) odwandare (1.12.99). „• • ^ 

Zu den einsetzbaren Enzymen zShlen auch diejenigen der Klasse 1.13 und 1.14 (Oxigenasen/Lipoxigenasen). 
35 AuBerdem einsetzbar sind Enzyme der Klasse 1.15, die auf Superoxid-Radikale als Akzeptoren wirken. 

Besonders bevorzugt ist hier die Superoxid-Dismutase (1.15.11). „a™.-j xTAr.t»-n 1/; ii~i-.r 

Verwendet werden konnen zudem Enzyme der Klasse 1. 16. Als Akzeptoren wirken NAD^oderNADP* (1 16 1) oder 
SaSoff (Oj ( .16.3). Besonders bevorzugt sind hier Enzyme der Klasse 1.16.3.1 (Ferrioxidase. z. B. Cerutopksmm). 
We Sin zu nennen sind diejenigen Enzyme, die der Gruppe 1 .17 (Wirkung auf CHrGruppen, d« -CHOH- 
40 diert Sen) 1 l8(Wirkung auf reduziertes Ferredoxin akDonor), 1.19 (Wirkung auf reduziertes: Havodoxm alsDo- 

"I'ti^S^i^^Lrb:^^^^^^ diejenigen der Klasse 1.10, che auf Bipheno.e und verw^. 

Verbindungen wirken. Sie katalysieien die Oxidation von Biphenolen und Ascorbaten. Als Akzeptoren fungieren NAD , 
NM)P* (1 Jiai), Cytochrome (1.10.2), Sauerstoff (1.10.3) oder andere (1.10.99). Von diesen wiederum sind Enzyme der 
45 Klasse 1.10.3 mit Sauerstoff(02) als Akzeptor besonders bevorzugt. ,T,„„c:n,..wi m 1 iw A^corbate 

\cm den Enzymen dieser Klasse sind insbesondere die Enzyme Catechol Oxidase (T^rosmase) (1 . lO'^.l), L- Ascorbate 
Oxidase (1 10 3 3) 0-Aminophenol Oxidase (1.10.3.4) und Laccase (Benzoldiol:Oxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2) be- 
vorzugt wobei die Laccasen (BenzoldiokOxigen Oxidoreduktase) (1.10.3.2.) insbesondere bevorzugt sind. 

Srto besonders bevorzugt sind die Enzyme der Gnippe 1 . 11 . die auf dn I^r^^^^ 
50 zige Subklasse (1.11.1) enthat die Peroxidasen. Ganz besonders bevorzugt sind hier die Cytochrom-C Perox d^en 
n 11 1 51 Catalase (1 11 1 6) Peroxidase (1.11.1.6), lodid-Peroxidase (1.11.1.8), Glutathione-Peroxidase (1.11.1.9 . 
^hSeSre l.im^^^^ L-Ascorbat-Peroxidase (1.11.1.11). PhosphoUtrid-Hydropero«d-Glu^^^^ 
dase (1111 12), Mangan Peroxidase (1.11.1.13), Diarylpropan-Peroxidase (Lignina^, Ligmn Peroxid^e) (1.11.1.14). 

Die genannten Enzyme sind kauflich erhaltlich oder lassen sich nach Standardverfahren gewinnen. Ab O^anisinen 
55 zur Prc^ukdon der Enzyme kommen beispielsweise Pflanzen, tierische Zellen. Baktenen und Rlze m Betaicht. Grund- 
sauUch konnen sowohl natiiriich vorkommende als auch gentechnisch veranderte Oiganismen Enzymproduzenten s«n. 
Bbenso sind Telle von einzeUigen oder mehrzelligen Organismen als Enzymproduzenten denkbar, vor aUem Zellkultu- 
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'^Insbesondere zur Produktion der bevorzugten Enzyme der Gruppe 1.11.1, vor aUem aber aus der Gruppe 1.10 3 ins- 
besond^ zur Produktion der Laccasen werden beispielsweise WeiBfaulepilze wie Pleurotus, Phlebia und Trametes ver- 



wendet. 

Oxidadonsmittel 



Das erfindungsgemaBe Mehrkomponentensystem enthat mindestens ein Oxidadonsmittel. Als Oxidationsmittel kon- 
nen beispielsweise Luft, Sauerstoff Ozon, Peroxidverbindungen wie HA, organische Peroxide, ^"auren wie <Je Pe^^ 
essigsaure, Perameisensaure. Perschwefelsaure, Persalpetersaure, Metachlorperoxidb^zoesauie, f^^hlorsaure Po^er- 
bindungen wie Perborate, Percarbonate, Persulfate oder Sauerstoffspezies und deren Radikale wie OH-Radikal. OOH- 
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Radikal, OH+-Radikal, Superoxid (O2"), Dioxygenyl-Kation (O2*), Singuleltsauerstoff, Ozonid (O3-), Dioxirane, Dioxi- 
tane oder Fremy Radikale eingesetzt werden. 

Mediatoren 

Das erfindungsgemaBe Multikomponentensystem enthalt als Mediator (Komponente c) vorzugsweise mindestens eine 
Verbindung, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi- oder D-Dioxi-Funktion und/oder eine der im folgenden 
genannten Verbindungen der Fonneln I, IE, in, IV oder V enthalt, wobei die Verbindungen der Formebi n, m, IV und V 
bevorzugt, die Verbindungen der Fonnebi HI, IV und V besonders bevorzugt und Verbindungen der Formeln IV und V 
insbesondere bevorzugt sind. 

ErfindungsgemaB einsetzbar sind z. B. Hydroxyianiine. (OfFenkettig oder cyclisch, aliphatisch oder aromatisch, hete- 
rocyclisch) der allgemeinen Formel 

N 

I 

OH 



10 



IS 



Die Substituenten R^ und R^, die gleich oder ungleich sein konnen, stellen unabhangig voneinander eine der folgenden 
Gruppen dar: Wassersloff-, Ci-Ci2-aIkyl-, carbonyl-Ci-Cs-alkyl-, phenyl-, aryl-, deren Ci-Cn-alkyl-, carbonyl-CrQ- 
alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen, die unsubstituiert oder weiterhin ein oder mehrfach mit dem Rest R-* substituiert sein kon- 25 
nen. 

Der Rest R^ kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff-, Halogen-, hydroxy-,. formyl-, carboxy-, sowie 
Salze und Ester davon, amino-, nitro-, Ci-Ci2-alkyl-, CrCe-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-,suLfono-, deren 
Ester und Salze, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-, phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester. Die amino-, 
carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen des Restes R-* konnra unsubstituiert oder ein- odor zweifach mit hydroxy-, Ci-Ca-al- 30 
kyl-, Ci-Cs-alkoxy- substituiert sein. 

Die Reste R^ und R^ konnen gemeinsam eine Gruppe -B- bilden. -B- stellt dabei eine der folgenden Gruppen dar: (- 
CHR'^-)n, (CR'*=CH)m. n stellt eine ganze 2^ahl von 1 bis 6 und m eine ganze Zahl von 1 bis 3 dar. 

R"^ ist ein Substituent, der wie R^ definiert ist. 

Beispiele fur einsetzbare Hydroxylamine sind: N,N-DipropylhydroyIamin, N,N-Diisopropylhydroxylamin, N-Hy- 35 
droxyipyrrolidin, N-Hydroxypiperidin, N-Hydroxyhexahydroazepin, N,N-Dibenzylhydroxylamin, Phenylhydroxyla- 
min, 3-Hydroxylamino-3-phenylpropionsaure, 2-Hydroxylamino-3-phenylpropionsaure, N-Sulfomethylhydroxylamin. 

Verbindungen der allgemeinen Formel IE sind: 

40 



45 




(H) 

X steht fur eine der folgenden Gruppen: (-N=N-), (-N=CR^°-)p, (CR^°=N-)p, (-CR^^=CR^2-)p, 



O- 

N = N 
+ 



oder 



O 

N = N 
+ 



wobei p gleich 1 oder 2 ist. 

Die Reste R^ bis R^^, R^^ und R^^ konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden 
Gruppen darstellen: Wasserstoff-, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie Salze und Ester davon, amino-, nitro-, 
Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyi-, phenyl-, sulfono-. Ester und Salze davon, sulfamoyl-, carbamoyl-, 
phospho-, phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester. Die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der 
Reste R^ bis R^^, R^^ und R^^ konnen unsubstituiert oder ein oder zweifach mit hydroxy-, Ci-Ca-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy- 
substituiert sein. Die Reste R^^ und R^^ konnen eine gemeinsame Gruppe -G- bilden. -G- reprSsentiert dabei eine der fol- 
genden Gruppen: (-CR^=CR^-CR''=CR^-) oder (-CR^=CR^-CR^=CR^-). 

Die Reste R^ bis R"' konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen dar- 
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stellen: Wasserstoff-, Halogen, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie Salze und Ester da von, amino-, nitro-, Q-Cn- alkyl-, 
Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, sulfono-, Ester und Salze davon, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-, 
phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester. Die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste 
bis konnen unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy-, CrCa-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy- substituiert sein. 

Die CrCi2-alkyl-, Ci-Cg-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste R^ bis R^ konnen unsubsti- 
tuiert oder ein- oder mehrfach mit dem Rest R^^ substituiert sein. 

Der Rest R^* kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff-, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie 
deren Salze und Ester, amino-, nitro-, CrGn-alkyl-, CpCe-alkoxy-, carbonvl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-, sowie deren 
Ester und Salze. Die carbamoyl-, sulfomayl-, amino-Gruppen des Restes R konnen unsubstituiert oder ein- oder zwei- 
fach mit dem Rest R^^ substituiert sein. 

Der Rest R^^ kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie deren 
Salze und Ester, amino-, nitro-, C1-C12 -alkyl-, Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce* alkyl-, phenyl-, aryl-. 

Beispiele fiir die vorgenannten Verbindungen sind l-Hydroxy-l,2,3-triazol-4,5-dicarbonsaure. 1 -Phenyl- IH- 1,2,3- 
triazol-3-oxid, 5-Chlor-l-phenyl-lH-l,2,3-triazol-3-oxid, 5-Methyl-l-phenyl-lH-l,2,3-triazol-3-oxid, 4-(2,2-Dimethyl- 
propanoy I)- l-hydroxy- 1 H- 1 ,2,3-triazol, 4-Hydroxy-2-phenyl-2H- 1 ,2,3-triazol- 1 -oxid, 2,4,5-Triphenyl-2H- 1 ,2,3-tria- 
zol-l-oxid, l-Benzyl-lH-l,2,3-triazol-3-oxid, l-Benzyl-4-chlor-lH-l,2,3-triazol-3-oxid, l-Benzyi-4-brom- l-H-1.2,3- 
triazol-3-oxid, l-Benzyl-4-methoxy- IH- 1 ,2,3-triazol-3-oxid. 

Verbindungen der allgemeinen Formel IQ sind: 



20 



25 
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X steht fiir eine der folgenden Gruppen: (-N=N-), (-N=CR^%, (CR^°= N-)p, (-CR'' =CR'^-)p, 



11 -r^T>n 



O- 

— N = N 
+ 



O- 

— N = N — 
+ 



oder 



wobei p gleich 1 oder 2 ist. 

Die Reste R^ bis R^^ konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen dar- 
stellen: Wasserstoff-, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie Salze und Ester davon, amino-, nitro-, CpCn-alkyl-, 
Ci-C6-alkoxy-, carbonyl-CpCe-alkyl-, phenyl-, sulfono-, sowie Salze und Ester davon, sulfamoyl-, carbamoyl-, phos- 
pho-, phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester. Die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der Reste 
R^ bis R^^ konnen unsubstituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit hydroxy-, CrCa-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy- substituiert 
sein. Die Ci-Ci2-alkyl-, CrCg-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-, aryl-Ci-Ce-alkyl-Gruppen der Reste R^ 
bis R^^ konnen unsubstituiert oder ein oder mehrfach mit dem Rest R substituiert sein. 

Der Rest R^^ kann eine der folgenden Gruppen darstellen: 
Wasserstoff-, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie deren Salze und Ester, amino-, nitro-, Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Ce 
alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-, sulfono-, sulfeno-, sulfino-, sowie deren Ester und Salze. Die carbamoyl-, 
sulfamoyl-, amino-Gruppen des Restes R^^ konnen unsubstituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit dem Rest R^"^ 
substituiert sein. 

Der Rest R^^ kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie deren 
Salze und Ester, amino-, nitro-, Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-. 

Beispiele sind l-Hydroxy-benzimidazole, wie l-Hydroxybenzimidazol-2-carbonsaure, 1-Hydroxybenzimidazol, 2- 
Methyl-l-hydroxy-benzimidazoi, 2-Phenyl-l-hydroxy-benzimidazol, und 1 -Hydroxy indole, wie z.B. 2-Phenyl-l-hy- 
droxyindol. 

Substanzen der allgemeinen Formel IV sind: 
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(IV) 



X steht fur eine der folgenden Gruppen: (-N=N-), (-N=:CR^O-)m, (-ai^°=N-)m, (-CR^^=CR^2-)m, 
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o- 



o- 



— N = N 



— N = N 



+ 



+ 



Oder 



wobei m gleich 1 oder 2 ist. 

Fur die Reste bis und R*° bis R^^ gilt das oben Gesagte. 

R^^ kann sein: Wasserstoff-, CrCi(ralkyl-, Ci^Cio- carbonyl-, deren Ci-Cio-alkyl-, Ci-Cio-carbonyl- unsubstituiert 
sein kann oder mit einem Rest R^^, der wie R^ definiert ist, ein- oder mehrfach substituiert sein kann. 

Von den Substanzen der Formel V sind insbesondere Derivate des 1- Hydroxy benzotriazols und des tautomeien Ben- 
zotriazol-1 -oxides sowie deren Ester und Salze bevorzugt (Verbindungen der Formel V): 



Die Reste R^ bis R® konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen dar- 
stellen: Wasserstofif-, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie Salze und Ester davon, amino-, nitro-, Ci-Ci2-alkyl-, 
Ci-C6-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, sulfono-. Ester und Salze davon, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-, 
phosphon6>, phosphonooxy- und deren Salze und Ester. Die amino-, carbamoyl- und sufamoyl-Gruppen der Reste R^ bis 
R* konnen unsubstituiert oder ein oder zweifach mit hydroxy-, Q-Cs-alkyl-, Ci-Ca-alkoxy- substituiert sein. Die C1-C12- 
alkyi-, Ci-Ca-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste R5 bis Rg konnen unsubstituiert oder ein 
Oder mehrfach mit dem Rest R^® substituiert sein. 

Der Rest R^* kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff-, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie 
deren Salze und Ester, amino-, niuro-, d-Ciz-alkyl-, d-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-C6,-alkyl-, phenyl-, arvl-, sulfono-, sul- 
feno-. sulfino-, sowie deren Ester und Salze. Die carbamoyl-, sulfamoyl-, amino-Gruppen des Restes R konnen unsub- 
stituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit dem Rest R^^ substituiert sein. 

Der Rest R^^ kann eine der folgenden Gruppen darstellen: Wasserstoff-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie deren 
Salze und Ester, amino-, nitro-, Ci-Cu-alkyl-, Ci-Q-alkoxy-, carbonyl-Ci-CValkyl-, phenyl-, aryl-. 

Beispiele fur die erwahnten Verbindungen sind IH-Hydroxybenzotriazole, wie: 
1-Hydroxybenzotriazol, l-Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure, l-Hydroxybenzotriazol-6-carbonsaure, l-Hydroxyben- 
zotriazol-6-N-phenylcaiboxamid, 5-Ethoxy-6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 4-Ethyl-7-methyl-6-nitro- 1-hydroxybenzot- 
riazol, 2,3-Bis-(4-ethoxy-phenyl)-4»6-dinitro-2,3-dihydro-l-hydroxybenzotriazol, 2,3-Bis-(2-brom-4-methyl-phenyl)- 
4,6-dinitro-2,3-dihydro-l-hydioxybenzobiazol, 2,3-Bis-(brom-phenyl)-4,6-dinitro-2,3-dihydro-l-hydroxybenzotriazol, 
2,3 Bis-(4-carboxy-phenyl)-4,6-dinitro-2,3-dihydro-l-hydroxybenzotriazol, 4,6-Bis-(trifluormethyl)-l-hydroxybenzot- 
ri'azol, 5-Brc>m- 1-Hydroxybenzotriazol, 6-Brom-l-hydroxybenzotria2ol, 4-Brom-7-methyl-l-hydroxybenzotriazol, 5- 
Brom-7-methyl-6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 4-Brom-6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 6-Brom-4-nitro-l -hydroxy ben- 
zotriazol, 4-Chlor- 1-Hydroxybenzotriazol, 6-Chlor-5-isopropyM-hydroxybenzotriazol, 5-Chlor-6-methyl-l-hydroxy- 
benzotriazol, 6-Chlor-5-methyl-l-hydroxybenzotriazol, 4-Chlor-7-methyl-6-nitro-l-hydroxybenzouiazol, 5-Chlor-l- 
hydroxybenzotriazol, 6-Chlor-l -hydroxy benzotriazol, 4-Chlor-5-methyl- 1- hydroxy benzotriazol, 5-Chlor-4-methyM- 
hydroxybenzotriazol, 4-Chlor-6-nitro-hydroxybenzotriazol, 6-Chlor-4-nitro-l-hydroxybenzoU:iazol, 7-Chlor-l-hy- 
droxybenzotriazol, 6-Diacetylamino- 1 -hydroxybenzotriazol, 2,3-Dibenzyl-4,6-dinitro-2,3-dihydro- 1 -hy droxybenzotria- 
zol, 4,6-Dibroni-l-hydroxybenzotriazol, 4,6-Dichlor-l -hydroxybenzotriazol, 5,6-Dichlor-l -hydroxybenzotriazol, 4,5- 
Dichlor-l-hydroxybenzotriazol, 4,7-Dichlor-l-hydroxybenzotriazol, 5,7-Dichlor-6-nitro-l-hydroxybenzotriazol, 5,6- 
Dimethoxy-l-Hydroxybenzotriazol, 2,3-Di[2]naphthyl-4,6-dinitro-2,3-dihydro-l-hydroxybenzotriazol, 4,6-Dinitro-l- 
hydroxybenzotriazol, 4,6-Dinitro-2,3-diphenyl-2,3-dihydro- 1 -hydroxybenzotriazol, 4,6-Dinitro-2,3-di-p-tolyl-2,3-dihy- 
dro-l-hydroxybenzotriazol, 5-Hydrazino-7-methyl-4-nitn>l-hydroxybenzotriazol, 5,6-Dimethyl-l -hydroxybenzotria- 
zol, 4-Methyl-l -hydroxybenzotriazol, 5-Methy 1-1 -hydroxy benzotriazol, 6-Methyl-l -hydroxybenzotriazol, 5-(l-Methy- 
lethyl)-l-hydroxybenzotriazol, 4-Methyl-6-nitro-l- hydroxybenzotriazol, 6-Methyl-4-nitro-l -hydroxybenzotriazol, 5- 
Methoxy-l-hydroxybenzotriazol, 6-Methoxy-l- hydroxybenzotriazol, 7-Methyl-6- nitro- 1 -hydroxybenzotriazol, 4-Nitro- 
1 -hydroxybenzotriazol, 6-Nitro-l-hydroxybenzoUiazol, 6-Nitro-4-pheny 1-1 -hydroxybenzotriazol, 5-Phenylmethyl-l- 
hydroxybenzotriazol, 4-Trifluormethyl-l -hydroxybenzotriazol, S-TVifluormethy 1-1 -hydroxybenzotriazol, 6-Trifluorme- 
thy 1-1 -hydroxybenzotriazol, 4,5,6,7-Tetrachlor-l -hydroxybenzotriazol, 4,5,6,7-Tetrafluor-l-hydroxybenzotriazol, 6-Te- 
trafluorethyl- 1-hydroxybenzotriazol, 4,5,6-Trichlor-l-hydroxybenzotriazol, 4,6,7-Trichlor-l -hydroxybenzotriazol, 6- 
Sulfamido- 1-hydroxybenzotriazol, 6-N J^-Diethyl-sulfamido- 1-hydroxybenzotriazol, 6-N-Methylsulf amido- 1 -hydroxy- 
benzotriazol, 6-(lH-l,2,4-triazol-l-yl-methyl)-l-hydroxybenzotriazol, 6-(5 ,6,7,8- tetrahydroiniidazo-[l,5-a]-pyridin-5- 
y 1)- 1 -hydroxybenzotriazol, 6-(Phenyl-l H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl-methyl)- 1-hydroxybenzotriazol, 6-[(5-methyl- IH-imidazo- 
l-yO-phenylmethyll-l-hydroxybenzotriazol, 6-(4-methyl-lH-imidazo-l-yl)-phenylmethyl]-l-hydroxybenzotriazol, 6- 
[(2-methyl- 1 H-imidazo- 1 -y l)-pheny hnethy 1]- 1 -hydroxybenzouiazol, 6-( 1 H-Imidazol- 1 - y 1-pheny Imethyl)- 1 -hydroxy- 
benzotriazol, 5-( 1 H-Imidazol- 1 -y 1-pheny Imethyl)- 1 -hydroxybenzotriazol, 6- [ 1 -( 1 H-Imidazol- 1 -y l)-ethy 1]- 1 -hydroxy- 
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benzotriazolmonohydrochlorid. 

Ebenfalls einsetzbar sind femer folgende Salze: 
l-Hydroxybenzotriazol, Natriumsalz 
1-Hydroxybenzotriazol, Kaliumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol, Lithiumsalz 
1-Hydroybenzotriazol, Aminoniumsalz 
l-Hydroxybenzotriazol, Calciumsalz 
1-HydroxybenzotriazoI, Magnesiumsalz 

1- Hydroxybenzotriazol-6-sulfonsaure,Mononatriumsalz. , rw ^ v • ^ w ii«„,^.rio,oi i 
Weitere Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Verbindungen der Formeln IV und V sind 3H-BenzotnazoH- 

rH-Be'nzotriazol-l-oxid 6-Acetyl-3H-benzotriazol-l-oxid, 5-Ethoxy-6-nitro-3H-benzotriazol-l-oxid, 4-Ethyl-7-ine- 

SlKSr5 Bn,m-3H-ben^otriazol-l^xid. 6-Brom-3H-benzotriazol-l-oxid. 4-Brom-7-methyl-3H-benzotoazd-l- 
oxid 5.Brom-4-chlor-6-mtro-3H-benzotriazol-l-oxid, 4-Brom-6-nitro-3H-benzotnazol- 1-oxid, 6-Brom-4-nitro-3H- 
ben«)triazol-l-oxid. 5-Chlor-3H-benzotriazoH-oxid. 6-Chlor-3H-benzotriazol- 1-oxid. 4-Chlor-6-mtro-3I^-benz^^^^^ 
zol-l-oxid, 4,6-Dibroni-3H-benzotriazol-l-oxid. 4,6-Dibrom-3-methyl-3H-benzomazo -1-oxid 4 6-Dichlor^^ 
zouia^l-l-oxid, 4.7-Dichlor-3H-l-benzotriazol-l-oxid. 5,6-Dichlor-3H-benzotnazol-l-ox>d 4,6-D.chlor-3-methyI- 
W hen7otriazol-l-oxid 5 7-DicWor-6-mtro-3H-benzotria2ol-l-oxid, 3,6-Dimethyl-6-mtro-3H-benzotnazol-l-oxid, 

Methyl-3H-benzotria2ol-l-oxid, 6-Methyl-4-nitro-3H-benzotriazol-l-oxid, 7-Methyl-6-nitro-3H-benzotna2ol-l-oxid. 
5-Chlor-6-nitro-3H-benzotriazol-l-oxid. 
Femer sind Beispiele flir Verbindungen der Formeln IV und V 2H-BenzotnazoH-oxide, wie: 

2- (4-Acetoxy-phenyl)-2H-benzotriazol 1-oxid, 6-Acetylanuno-2-phenyl-2H-benzotnazoH-oxid, 2-(4^aiyL-phenyl^ 
4,Unitro-2H-benzotriazol- 1-oxid, 2-(3-Aminophenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(4-A^^^^^ 

lloxid, 6-Ainino-2-phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 5-Brom-4.chlor-6-mtro-2-phenyl-2H-benzotna«)l-l-ox d, 2.(4- 
L?r^phenyl)-2H-benzotriazol 1-oxid, 5-Brom-2-phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid^^^^^^^^ 

oxid, 2-(4-Bromphenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotria2ol- 1-oxid, 2-(4-Bromphenyl)-6-mtro-2H-benzotaazol-l^^^^^^^^ 
ChlOT-2-(2-chIorphenyl)-2H-ben20triazol- 1-oxid, 5-Chlor-2-(3-chlorphenyl)-2H-benzotnazol-l-oxid, 5-Chlor-2-(2- 
chXheSoSbZiriazol-l-oxid, 5-Chlor.2-(3-chlorphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid 5-Chlor^^^ 
nyl>-2H-tenzotriazol-l-oxid. 5-Chlor-2-(2.5-dimethylphenyl)-2H-benzotriazol-l-oyd 5-Chlor-2-(4^mtt^^^^ 
be^Sazol-l-oxid, 5-ador-6-nitro.2-phenyl-2H-2H-benzotriazol-l-oxid 2-[4-(4-Chlo>3-n.tt^ 
phenyl)4,6-dinitK>2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(3-Chlor-4-nitro-phenyIH,6-dinitro-2H-benzotnazol-l-oxid^^ 
C%loi'3-nitrophenyl)-4.6-dimtro.2H-benzotriazol-l-oxid,4-Ch^^^^^^^^^^ 

nitro.2-p-tolyl-2H-benzotriazoH-oxid, 6-Chlor-4-nitro-2-p-tolyl-2H-benzomazol-l-oxid, 2-(2-Chloiphenyl)-2H-ben- 
zotriazoM-oxid. 2-(3-Chlorphenyl)-2H-benzotriazol-l-oxid. 2-(4-ailoiphenyl)-2H-be™azot 5-Chlor-2- 
phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(4-(4-ailorphenylazo)-3-nitrophenylK6-dm^ 
Chlorohenyl)-4,6-diintro-2H-benzotriazol-l-oxid,2-(3-ChIorphenyI)-4,6-dimtro-^^ 
henyO-4,6-dinito-2H-benzotriazoI-l-oxid, 2-{4-[NK3-aiorphe„yl)-hydrazino]-3-nitrophenylH^^^^ 
zotiiazol-l-oxid, 2-{4-[K-(4-Chloiphenyl)-hydrazinol-3-nitrophenyl}-4,6-dratH>2H-ten2«^ 
Chlorphenyl)-6-methyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 2-(3-Chlorphenyl)-6-inethyl-2H-benzotnaz«l-l-oxKl, 2-(4-CWoiph6- 
„yl>^meAyl-2H-benzotriazol-l-oxid. 2-(3-Chlorphenyl)-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid, 2-(4Chloiphenyl -^mti^ 
2H-benzotriazol-l-oxid. 2-(4-Chlorphenyl)-6-picrylazo-2H-benzotriazol-l-oxid, 5-Chlor-2-(2,4^ 
2H-benzotriazol-l-oxid, 4,5-Dibrom-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazoH-oxid, 4,5-pichlor-6-mtro-2-phenyl-2H-ben- 
zotriazol-l-oxid 4 5-Dichlor-6-nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 4,7-Dichlor-6-raU-o-2-p-tolyl-2H-benzotnazol- 
1-oxid 4 7-Dilnethyl-6-nitro-2-phenyl-2H-benzotriazol-l-oxid. 2-(2,4-Dimethylphenyl)-4,6-dinitro-benzotnazo 1- - 
oxid 2-(2 5-Dimethylphenyl)-4,6-dinitro-7H-benzotriazol-l-oxid, 2-(2,4-Dimethylphenyl)-6-niUB-2H-benzotnazol-l- 
oxid:2-(W-DimethylW)-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid,4,6-Dinitro-2^ 
9H-benzotriazoI-l-oxid.4.6-DiDitto-2-[4-mtIO-4-(^r-phe^ylhydrazino)-phenyl-]-2H-be^ 
phenyl-2H-ben20triazol-l-oxid,2-{2,4-Dinitrophenyl)-4,6-dinitro-2H-benzotriaK>M 

lro-2H-benzotriazol-l-oxid, 4.6-Dimtro-2-o-tolyl-2H-benzotriazoH-oxid. 4>Dimtro-2-i>tolyl-2H-benzotnazol-l^ 
oxid 4 6-Dinitro-2-(2,4,5-trimethylphenyl)-2H-benzotriazoI-l-oxid, 2-(4-Methoxyphenyl)-2H-benzotnaz»l-l-oxid, 2- 
(4-MethoxyphenyI)-6-methyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 5-Methyl-6-nitro-2-m-tolyl-2H-benzotnazol-l-oxid,^5^ 
6 nS-oV2H-benzoidazol-l-oxid, 5-Methyl-6-nitro-2-p^ 

lyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 6-Methyl-2-phenyl-2H-benzotriazoH-oxid. 4-MeAyI-2-m-toI)a-2H^^^^ 
4-Methyl-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 4-Methyl-2-p-tolyl-2H-benzotnazol-l-oxid. 6-Methyl-2-m-tolyl-2H-ben- 
zotriazol- 1-oxid 6-Methyl-2-o-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 6-MethyI-2-p-tolyl-2H-benzotnazol-l-oxid, 2-[l]Naph- 
S^.d!„M-lzo'triazol-l-Lid,2-[2]Naphthyl-4.6-dini^^^^^ 

brazolriazol-l-oxid. 2-[2]Naphthyl-6-nitro-2H-benzotriazol-l-oxid. 2-(3-Nitrophenyl)-2H-benzotnazol-l-oxid, 6-N.- 
S^phenyl-2H-be;zotkazol-l-oxid, 4-Nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 6-N.tro-2-o-tolyl-2H-benzotrmzoU 
oxid 6-Nitro-2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid, 6-Nitro-2-(2,4,5-trimethylphenyl)-2H-benzotnazol-l-oxid, 2-Phenyl- 
2H-benzotria2ol-l-oxid, 2-o-tolyl-2H-benzotriazol- 1-oxid, 2-p-tolyl-2H-benzotriazol-l-oxid. Weiterhin bevorzugt sind 
Heterocyclen, die mindestens eine N-Hydroxy-. Oxim-. N-Oxi-, N.N-Dioxi-Funktion oder ein weiteres Heteroatom, wie 

AzMine^^olSSrPy'rrole, Dihydropynole, Tfetrahydropyirole, Pyrazole. Dihydropyrazole, Tetrahydropyrazole, 
Imidazole, Dihydroimidazole, Tetrahydroimidazole, 1.23-'mazole. U.4-'mazole, Tetrazole. Pentazole, ftpendme. Py- 
ridine Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine, Piperazine. l,2.3-'IHazine, 1.2.4-1Hazine, Tetrazine, Azepine Oxazole, boxa- 
zole Thiazole, Isothiazole, Thiadiazole, Morpholine. und deren benzokondensierte Denvate wie: Indole, Isoindole, In- 
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dolizine, Indazole, Benzimidazole, Benztriazole, Chinoline» Isochinoline, Phthalazine, Chinazoline, Chinoxaline, Phena- 
zine, Benzazepine, Benzothiazole, Benzoxazole. Ebenso bevorzugt sind kondensierte N-Heterocyclen wie IHazolo- und 
Tetrazoloverbindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, N J«J-E>ioxi-Funktion und neben N ein weite- 
res Heteroatom wie O, S, Se, Te enthalten konnen. 
Beispiele hiefur sind: 

[l,2,4]Triazolo[4,3-a]pyridine, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyridine, [l,2,4]Tria2oIo[4,3-a]quinoline, [l,2,4]Triazolo[4,3- 
b]isoquinoline, [l,2,4]Triazolo[3,4-a]isoquinoline, [1 ,2,4]Triazolo[l,5-b]isoquinoline, [ 1,2,4] Triazolo [5.1- a]isoquino- 
line, [l,2,3]Triazolo[l,5-a]pyridine, [l,2,3]'IViazolo[4,5-b]pyridine, [l,2,3]Triazolo[4,5-c]pyridine, [l,2,3]Triazolo[l,5- 
a]quinoline, [ 1 ,2,3]THazolo[5, 1 a]isoquinoUne, [ 1 ,2,4]Triazolo[4,3-b]pyrida2ine, [ 1 ,2,4]TriazoIo[ 1 ^-b]pyridazine, 
[ 1 ,2,4]Triaxolo[4,5-d]pyridazine, [1 ,2,4]Triazolo[4,3-b]cinnoUne, [ 1 ,2,4Friazolo[3,4-a]phthalazine, [ 1 ,2,4]Tria- 
zolo[4,3-a]pyrimidine, [l,2,4]'IHazolo[4,3-c]pyrimidine, [l,2,4]Triazolo[l^-a]pyriniidine, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyri- 
midine, [l,2,4]Triazolo[4.3-c]quinazoUne [l,2,4]Triazolo[l,5-a]quinazoUne, (l,2,4]'IViazolo[l,5-c]quinazoUne, 
[l,2,4]Triazolo[5,l-b]quinazoUne, [l,2,3]TriazoIo[l,5-a]pyrimidine, [l,2,3]Triazolo[l,5-c]pyrimidine, [l,2,3]Tria- 
zolo[4.5-d]pyrimidine, [l,2,3]Triazolo[l,5-a]quinazoUne, [l,2,3]TriazoIo[l,5-c]quinazoline, [l,2,4]Triazolo[4,3-a]pyra- 
zine, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyrazine, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyrazine, [l,2,3]Triazolo[4,5-b]pyrazin, [l,2,4]'IViazolo[4,3- 
alquinoxaline, [ 1 ,2,3]Triazolo[ 1 ,5-a]quinoxaline, [ 1 ,2,4]Triazolo[4,3'b] [ 1 ,2,4] triazine, [ 1 ,2,4]Triazolo[3,4-c] [ 1 ,2,4]tria- 
zine, [ 1 ,2,4]Triazolo [4,3-d] [ 1 ,2,4] triazine, [ r,2,4]Triazolo[3 ,4fl [ 1 ,2,4] triazine, [ 1 ,2,4]'IViazolo [ 1 ,5-b] [ 1 ,2,4]Triazine, 
[l,2,4]Triazolo[5,l-c][l,2,4]triazine, [l,2,4]Triazolo[l,5-d][l,2,4]triazine, [l,2,4]Triazolo[4,3-a][l,3,5]triazine, 
[l,2,4]Triazolo[l,5-a][l,3,5]triazine, Tetrazolo[l,5-a]pyridine, Tetrazolo[l,5-b]isoquinoline, Tetrazolo[l,5-a]quinoline, 
Tetrazolo[5,l-a]isoquinoline; Tetrazolo[l,5b]pyridazine, 'Ibtrazolo[l,5-b]cinnoline, Tetrazolo[5,l-a]pbthalazine, Tetra- 
zolo[l,5-a]pyrimidine, 'Ifetrazolo[l,5-c]pyrimidine, Tetrazolo[l,5a]quinazoline, Tetrazolo[l^-c]quinazoline, Tbtra- 
zolo[l,5-a]pyrazine, Tetrazolo[l,5-a]quinoxaline, Tetrazolo[l,5-b][ 1,2,4] triazine, Tetrazolo[5,lc][l,2,4]triazine, Tbtra- 
zolo[ 1 ,5-d] [ 1 ,2,4]triazine, Tetrazolo[5, 1-d] [ 1 ,2,4]triazine. 

Sonstige erfindungsgemaB einsetzbare Verbindungen sind; Chinolin-N-oxid. Isochinolin-N-oxid,N-Hydroxy- 1,2,3,4- 
tetrahydro-isochinolin, ji-(N-Oxy- l,2,3,4-tetj:ahydroisochinolino)-propionsaure, l,3-Dihydroxy-2N-benzylimidobenzi- 
midazolin. 

Von den in WO94/94/29510 und PCT/EP94/01966 offenbarten Mediatoren liefert 1 -Hydroxy- IH-benzoUiazoL 
(HOST) die besten B:gebnisse als Bleichzusatz im Mehrkomponentensystem zur Entferaung von Lignin aus Zellstoff 
etc. Es ist allerdings nur zu relativ hohen Preisen und nicht in hinreichenden Mengen verfugbar. Daruber hinaus reagieit 
es unter Zusatz von z. B. Laccase zu 1-H-Benzotriazol (BT). Diese Verbindung ist relativ schlecht abbaubar und kann in 
groBeren Mengen eine beti^chtliche Umweltbelastung darstellen. Ebenfalls ist seine Reaktionsgeschwindigkeit nicht 
sehr hoch und fUhrt in gewissem Umfang zu einer Schadigung d^ eingesetzten Enzyme. Desweiteren leagiert es (neben 
BT) zu gef^bten weiteren Abbauprodukten ab, die unerwiinscht sind. 

Deshaib sind als Mediatoren solche ganz besonders bevorzugt (diese zeigen - neben anderen \forteilen wie z. T. bes- 
sere Abbaubarkeit, z. T. geringere Herstellkosten, z. T. bessere Verfiigbarkeit v.a. diese unCTWunschte Farbung nur in 
sehr begrenztem Umfang), die zu der Gruppe cyclischer N-Hydroxyverbindungen mit mindestens einem ggf. substitu- 
ierten funf- oder sechsgliedrigen Ring, enthaltend die in Formel A genannte Struktur, gehoren, 

X Y 

li 

— C-N-C — 
I 

OH 
Formel A 

sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei X und Y, gleich oder verschieden sind, und O, S, oder NRW bedeuten, wobei 
R^ Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, SuLfonorest, Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, NiUro-, 
Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, CrCg-Alkoxy-, d-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-CVAlkyl-, Phos- 
pho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphono-oxyrests bedeutet, 

wobei die Carbamoyl-, Sulfamoyl- Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R2 
substituiert sein konnra und die Aryl-Ci-Cs-Alkyl-, CrCi2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Crdo-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ce- 
Alkylreste gesattigtoder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein kdnnen und mit einem Rest R2 ein- oder mehrfach 
substituiert sein konnen, wobei 

R2 gleich Oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxy-Rest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, 
Sulfono-Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, d-Cs-Alkyl-, CpCs-Alkoxyrest bedeu- 
tet. 

Das erfindungsgemaBe Multikomponentensystem enthalt hier Mediatoren, die z. T. groBtechnisch besser verfugbar 
und kostengiinstiger als HOBT sind. Diese Mediatoren reagieren unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln zu Produkten 
z. T. ohne storende Verfarbung. Diese Produkte sind z. T. ihrerseits voUstandig abbaubar. Das erfindungsgemaBe Mehr- 
komponentensystem umfaBt also als Mediator (Komponente c) bevorzugt mindestens eine Verbindungen der allgemei- 
nen Formel VI, Vn, Vm oder K, 
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wobei X, Y, die bereits genannten Bedeutungen haben und die Reste R^-R^* gleich oder verschieden sind und Halogen- 
rest, Carboxyrest, Salz oder Ester eines Carboxyrests oder die fiir R^ genannten Bedeutungen haben, 
35 wobei R^ und R*° bzw. R^^ und R^^ nicht gleichzeitig Hydroxy oder Aminoiest bedeuten diirfen und 

ggf. je zwei der Substituenten R^-R^ R'^-R^, R^-R^^ R^^-R^* zu einem Ring -B- verkniipft sein konnen, wobei -B- eine 
der folgenden Bedeutungen hat: (-CH=CH)-n mit n = 1 bis 3, -CH=CH-CH=N- oder 

40 ^ X 

,1 II 

— C-N-C— 
OH 

45 

Fonnel A 

und wobei ggf. die Reste R^-R^^ auch untereinander durch ein oder zwei Briickenelemente Q verbunden sein konnen, 
50 wobei Q gleich oder verschieden ist und eine der folgende Bedeutungen hat: -0-, -S, -CH2-, -CR^^=CR^°-, 
wobei R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von R*' haben. 

Als Mediatoren besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formeln VI, Vn, VHI oder DC, bei denen X 
und Y O oder S bedeuten. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind N-Hydroxy-phthalimide sowie ggf. substituierte N-Hydroxy-phthalimid-De- 
55 rivate, N-Hydroxymaleimide sowie ggf. substituierte N-Hydroxymaleimid-Derivate, N-Hydroxy-Naphthalsaureimide 
sowie ggf substituierte N-Hydroxy-Naphthalsaureimid-Derivate, N-Hydroxysuccinimide und ggf. substituierte N-Hy- 
droxysuccinimid-Derivate, vorzugsweise solche, bei denen die Reste R -R^^ polycyclisch verbunden sind. 

Als Mediator (Komponente c des erfindungsgemaBen Multikomponentensystems) insbesondere bevorzugt ist N-Hy- 
droxyphthalimid. 

60 Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel VI sind beispielsweise: 

N-Hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-benzoI-l,2,4-tricarbonsaureiniid, NJ^'-Dihydroxy-pyromellitsaurediimid, NJ^'-Di- 
hydroxy-benzophenon-3,3',4,4'-tetracarbonsaurediimid. 

Als Mediator geeignete Verbindungen der Fonnel VII sind beispielsweise: 
N-Hydroxymaleimid, Pyridin-2,3-dicarbonsaure-N-hydroxyimid. 
65 Als Mediator geeignete Verbindungen der Formel Vin sind beispielsweise: 
N- 1-Hydroxysuccinimid, N-l-Hydroxyweinsaureimid, 
N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarbonsaureimid, 
exo-N-Hydroxy-7-oxabicyclo[2.2. 1 ]-hept-5-en-2,3-dicarboxiinid, 
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N-Hydroxy-cis-cyclohexan- 1 ,2-dicarboximid, 
N-HydrDxy-cis-4-cyclohexen- 1 ,2-dicarbonsaureimid. 

Eine als Mediator geeignete Verbindung der Formel DC ist beispielsweise: 
N-Hydroxynapthalsaureimid-Natriuni-Salz. 

Eine als Mediator geeignete Verbindung mit einem sechsgliedrigen Ring enthaltend die in Formel A genannte Scruktur 5 
ist beispielsweise: 
N-Hydroxyglutarimid. 

Die beispielhaft genannten Verbindungen eignen sich auch in Form ihrer Salze oder Ester als Mediator. 

Ganz besonders bevorzugt sind auch wegen der geringen Kosten, der guten Abbaubarkeit, dem wesentlich geringeren 
"Schadigungspotratial" auf Enzyme und der sehr schneUen Reaktionsgeschwindigkeit Mediatoren, daduich gekenn- lo 
zeichnet, dafi sie ausgewahlt sind aus der Gruppe der Oxime der allgemeinen Formel X oder XI, 





X 



XI 



IS 



20 



25 



sowie deren Salze, Ether, oder Ester, wobei 

X gleich oder verschieden ist und O, S, oder NR^ bedeuten, wobei 

R^ Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester oder Salz des Sulfonozests, Sulfamoyl-, Nitro-, 
Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-Alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, d-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Q-Alkyl-, Phos- 30 
pho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyiests bedeutet, wobei Carbomyl-, Sulfamoyl-, 
Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein oder mehrfach mit einem Rest R^ substituiert sein k5nnen und die Aryl- 
Ci-Cs-alkyi-, Ci-C,2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-C,o-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Cs-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, 
verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbemoyl-, Sul- 35 
fono-Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Ci-Cf-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxyrest bedeutet 
und die Reste R^ und R"* gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest-, Ester oder Salz des Carboxyrests be- 
deuten, oder die fiir R^ genannten Bedeutungen haben, oder zu einem Ring (•CR^R^)n mit n gleich 2, 3 oder 4 verkniipft 
sind und 

R^ und R^ die fur R^ genannten Bedeutungen haben und 40 
R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests bedeuten, oder die 
fur R^ genannten Bedeutungen haben. 

Als Mediatoren im erfindungsgemaBen Multikomponentensystem besonders bevorzugt sind A%rbindungen mit der all- 
gemeinen Formel X, bei denen X O oder S bedeutet und die tibrigen Reste die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 
Ein Beispiel fiir eine solche Verbindung ist 2-Hydroxyiminomalonsauredimethylester. 45 

Als Mediatoren weiterhin besonders bevorzugt sind Isonitrosoderivate von cychschen Ureiden der allgemeinen For- 
mel n. Beispiele fiir solche Verbindungen sind 1-Methylviolursaure, 1,3-Dimethylviolursaure, Thioviolursaure, AUo- 
xan-4,5-dioxim. 

Als Mediator insbesondere bevorzugt ist Alloxan-5-oxim Hydrat (\^olursaure) und/oder dessen Ester oder Salze. 

Weiterhin besonders bevorzugt bevorzugt wegen der sehr schneUen Reaktionsgeschwindigkeit und der ebenfalls sehr 50 
gutra Abbaubarkeit sind Verbindungen aus der Klasse der N-Aryl-N-Hydroxy- Amide. 

Bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Multikomponentensystem Verbindungen d^ allgemeinen Formel XII, Xm 
und XIV 

55 
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OH 

Xn A-N—B 



OH OH 

I I 

15 Xin A— N— C— N — ^A 



20 

OH 

XIV 

sowie deren Salze, Ether oder Ester eingesetzt, wobei 
30 A einbindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikerniger Rest und 

D zweibindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikerniger Rest bedeutet und 

wobei diese Aromaten durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste R^ ausgewahli aus der Gruppe Halo- 
gen-, Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfonorest, Ester oder 
Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cn-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy-, 
35 Ci-Cio-Carbonyl-. Carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phospho- 
nooxyrests substituiert sein k5nnen und 

wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenyhreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R^ sub- 
stituiert sein konnen, Aryl-CpCs alkyl-, CrCi2-alkyl-, d-Cs-alkoxy-, d-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ce-alkyl-Reste 
gesattigt Oder ungesattigt verzweigtoder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert 
40 sein konnen, wobei 

R^ gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carbox- 
yrests, Carbamoyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy-, Ci-CValkyl- 
carbonylrest bedeutet und 

je zwei Reste R^ oder R^ paarweise uber eine Briicke [-CR^R'^-Jm mit in gleich 0, 1 , 2, 3 oder 4 verknupft sein konnen und 
45 R^ und R'* gleich oder verschieden sind und Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Phenyl-, Ci-Cs-alkyl-, Ci- 
Cs-alkoxy-, Ci-Cs-atkylcarbonylrest bedeuten und 

eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR^R'*-] durch Sauerstoff, Schwefel oder einem ggf. mit eine Ci bis C5 
Alkykest substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen [-CR^R^-] durch eine Gruppe [-CR^ssCR'*-] ersetzt sein 
konnen und 

50 B in amidischer Form vorliegender einbindiger Saurerest von S auren ausgewahlt aus der Gruppe Carbonsaure mit bis zu 
20 C-Atomen, Kohlensaure, Halbester der Kohlensaure oder der Carbaminsaure, Sulfonsaure, Phosphonsaure, Phos- 
phorsaure, Monoester der Phosphorsaure, Diester der Phosphorsaure bedeutet und 

C in amidischer Form vorliegender zweibindiger Saurerrest von Sauren ausgewahlt aus der Gruppe Mono- und Dicar- 
bonsauren mit bis zu 20 Atomen, Kohlensauren, Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phosphorsauren, Monoester der Phos- 
55 phorsaure bedeutet. 

Als Mediatoren im erfindungsgemaBen Multikomponentensystem besonders bevorzugt sind Verbindungen der alige- 
meinen Formel XEV a, XIV b, XIV c, XIV d, oder XIV e, 

60 



12 



BNSDOCID: <DE 



19726241A1 I > 



DE 197 26 241 Al 



(XIV a) 



Arl- 



OHO 

I II ^ 



n^TVM 9*^9 O OH 10 

\^^^) , . I II - II I 

Arl— N-C-(R€')p-c -N-Ar1 



IS 



OHO 

(XIV c) Ar2— N— C 



' (CR3R4)q 



OHO 

(XIV d) Ar1 — N— S— 

O 



OHO 
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20 



25 



30 



35 



40 



sowie deren Salze, Ether oder Ester eingesetzt, wobei 

Ar^ einbindiger homo- oder heteroaromatischer einkemiger Aryltest und 

Ar^ zweibindiger homo- oder heteroaromatischer einkemiger Aryliest bedeutet, die durch eine oder mehrere, gleiche 
Oder verschiedene Reste ausgewahlt aus der Gruppe Hydroxy-, Cyano-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carbox- 
yrests, Sulfonorest, Ester oder Salz des Sulfonorests, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy-, Ci-Cio^ 45 
Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ce-alkylrest substituiert sein konnen, wobei 

Aminoreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R^ substituiert sein konnen und die Ci-Ci2-alkyI-, Ci- 
Cs-alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Cg-alkybreste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein 
konnen und mit einem Rest R* ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

R* gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfono-, Nitro-, Amino-, 50 
Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy-, Ci-Cs-alkylcarbonylrest bedeutet und 

je zwei Reste R^ paarweise iiber eine Briicke [-CR-'R^-lni mit m gleich 0, 1, 2, 3 oder 4 veiimupft sein konnen und 
R^ und R^ die bereits genannten Bedeutungen haben und eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR*^ R^-] durch 
Sauerstoff, Schwefel oder einem ggf. mit einem C1-C5 Alkylrest substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen 
[-CR^R"^-] durch eine Gruppe [-CR^=CR'*-] ersetzt sein konnen und 55 
R^ gleiche oder verschiedene einbindige Reste ausgewahlt aus der Gruppe Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, CrCi2-alkyl-, 
Ci-Cs-alkoxy-, CrCio-Carbonylrest bedeutet, wobei Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest 
R^ substituiert sein konnen und 

Aryl-Ci-Cs-alkyK Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy-, Ci-Cio-CarbonyLreste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unver- 
zweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 60 
R^ gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carba- 
moyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cs-alkoxyrest bedeutet und 
R^ zweibindige Reste ausgewahlt aus der Gruppe ortho-, meta-, para-Phenylen-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-alkylen-, Ci- 
Cs-alkylendioxirest bedeutet, wobei Phenylenreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R^ substituiert 
sein konnen und die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Cs-alkoxyreste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder un- 65 
verzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 
p 0 oder 1 bedeutet und q eine ganze Zahl von 1-3 bedeutet. 

Vorzugsweise bedeutet Ar^ Phenylrest und Ar^ ortho-Phenylenrest, wobei Ar^ durch bis zu fiinf aus Ar^ durch bis zu 
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vier gleiche oder verschiedene Reste ausgewahlt aus der Gruppe CpCs-alkyl-, Ci-C3-alkylcarbonyl-, CarboxyresL, Sul- 
fonorest. Ester oder Salz des Sulfonorests, Hydroxy-, Cyano-, Nitro-, Nitroso- und Aminorest substituiert sein konnen, 
wobei 

Aminoreste mil zwei verschiedenen Resten ausgewahlt aus der Gruppe Hydroxy- und Ci-Ca-alkylcarbonyl substituiert 
S sein konnen. 

Vorzugsweise bedeutet R^ einbindiger Rest ausgewahlt aus der Gruppe Wasserstoff-, Phenyl-, Ci-Cn-alkyl-, C1-C5- 
alkoxyrest, wobei die Ci-Ci2-alkylreste und die CpCr alkoxyreste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt 
sein konnen. 

Vorzugsweise bedeutet R^ zweibindige Reste ausgewahlt aus der Gruppe ortho- oder para-Phenylen-, Ci-Ci2-alkyIen-, 
10 Ci-Cs-alkylendioxirest, wobei die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ca-alkyl, Ci-Cs-alkyoxyreste gesattigt oder ungesattigt, ver- 
zweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein konnen. 

Vorzugsweise bedeutet R^ Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Phenyl-, d-Cs-alkoxyrest. 
Beispiele fur Verbindungen, die im erfindungsgemafien Multikomponentensystem als Mediatoren (Komponenten c) 

eingesetzt werden konnen sind: 
15 N- Hydroxy acetanilid, 

N-Hydroxypivaloylanilid, 

N-Hydroxyacrylanilid, 

N-Hydroxybenzoylanilid 

N-Hydroxy-methyl-sulfonylanilid, 
20 N-Hydroxy-N-phenyl-methylcarbamat, 

N-Hydroxy-3-oxo-butyrylanilid, 

N-Hydroxy-4-cyanoacetanilid, 

N-Hydroxy-4-methoxyacetanilid, 

N-Hydroxyphenacetin, 
25 N-Hydroxy-2,3-dimethylactetanilid, 

N- Hydroxy-2-methylacetanilid, 

N-Hydroxy-4-methylactetanilid, 

1 -Hydroxy-3,4-dihydrochinolin-( 1 H)-2-on, 

N,N'-Dihydroxy-N,N'-diacetyl-l,3-phenylendiamin, 
30 N,N'-Dihydroxy-bemsteinsauredianilid, 

N,N'-Dihydroxy-maleinsaure-dianilid, . 

N,N'-Dihydroxy-oxalsauredianilid, 

NJ^T-Dihydroxyphosphorsauredianilid, 

N-Acetoxyacetanilid, 
35 N-Hydroxymethyloxalylanilid, 

N-Hydioxymaleinsauremonoanilid. 

Als Mediatoren werden besonders bevorzugt: 

N- Hydroxy acetanilid, 

N-Hydroxyformanilid, 
40 N-Hydroxy-N-phenyl-methylcarbamat, 

N- Hydroxy-2- methy iacetanilid, 

l-Hydroxy-3,4-dihydrochinolin-(lH)-2-on, sowie 

N-Acetoxyacetanilid. 

Als uberraschend wurde gefunden, daB das erfindungsmaBige Multikomponentensystem mit Mediatoren ausgewahlt 
45 aus Verbindungen der Klasse der stabilen Nitroyl-Radikale (Nitroxide) nicht die Gesamtheit der Nachteile der aus dem 
Stand der Technik bekannten Mehrkomponentensysteme aufweist, v. a, keine unerwunschten Farbreaktionen, was insbe- 
sondere beim Einsatz in der Bleiche von Textilgeweben von groBer Bedeutung ist. 

Bevorzugt weiden als Mediatoren im erfindungsgemaBen Multikomponentensystem Verbindungen der allgemeinen 
Formel XV, XVI und XVII, 

(XVI) (xvn) 



(XV) 



55 . 0" ? 



60 



65 



Ar^ Ar ^r3 ^3 ^3 



wobei 

Ar einbindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikemiger Rest bedeutet und wobei diese Aromaten durch ei- 
nen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste R^ ausgewahlt aus der Gruppe Halogen-, Formyl-, Cyano-, Carba- 
moyl-, Carboxy-, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfonorest, Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, 
Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-CrCs-Alkyl-, CrCi2-Alkyl-, CpCs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-CrCe-Al- 
kyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests substituiert sein kSnnen und 
wobei Phenyl, Carbamoyl- und Sulfamoylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R^ substituiert sein 
konnen, der Aminorest ein oder zweifach mit R^ substituiert sein kann und die Aryl-CpCs-alkyl-, Cp C12- Alkyl-, C^Cs- 
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Alkoxy-, Ci-Cio-CarbonyK Carbonyl-CrQ-alkyl-Reste gesSttigt oder ungesattigt, verzweigt cxler unverzweigt sein 
konnen und mil einem Rest dn- oder mehrfach substituiert sein konnen, 

wobei R^ ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Car- 
boxyrest. Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Q- 
Cs-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cs-Alkylcarbonylrest bedeutet und 5 
wobei Rest R^ ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Halogen-, Hydroxy-, Mer- 
capto-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfonorest, Ester oder Salz des 
Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cn-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio- 
Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests 
bedeuten 10 
und wobei R^ im Fall bicyclischer stabiler Nitroxykadikale (Formel XVII) auch Wass^toff bedeuten kann und 
wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem 
Rest R'* substituiert sein konnen und die Aryl-Ci -Chalky 1-, CrCi2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, d-Cio-Carbonyl-, Carbo- 
nyl-Ci-Ce-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- 
oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 15 
R^ gleich Oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carba- 
moyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino, Phenyl-, Ci-Cs-Alkyl-, d-Cs-Alkoxyrest, Ci-Cs-Alkylcarbonyl- 
rest bedeutet und je zwei Reste R"^ oder R"* paarweise uber eine Briicke [-CR-^R^-lm mit m gleich 0, 1, 2, 3 oder 4 ver- 
kniipft sein konnen und 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sul- 20 
famoyl-. Phenyl-, Benzoyl-, CpCs-Alkyl-, CpCs-Alkoxyrest, Ci-Cs-Alkylcarbonybrest bedeuten und 
eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR^R^-] durch Sauerstoff, Schwefel oder einen ggf. mit Ci-Cs-Alkyl- 
substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen [-CR^R^-] dutch eine Gruppe [-CR^=CR^-], [-CR^=N-] oder [- 
CR^=N(0)-] ersetzt sein konnen. 

Als Mediatoren im erfindungsgemaBen Multikomponentensystem besonders bevorzugt sind Nitroxyl-Radikale der 25 
allgemeinen Formel (XVII a und (XVH b), 

xvna xvnb 




R2 R2 



I 

O 



30 



35 



40 



wobei 

R^ gleich Oder verschieden ist und Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Car- 
bony l-Ci-Ce- alky 1- bedeutet und 

Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R^ substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-Cs-alkyI-, 
CrCi2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, CrCio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ce-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt 45 
oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, 
wobei R^ ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, 
Ester Oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino, Phenyl-, Benzoyl-, C1-C5- 
Alkyl-, d-Cs-Alkoxyrest, Ci-Cs-Alkylcarbonylrest bedeutet 

und R^ ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Wasserstoff-, Hydroxy-, Mercapto-, 50 
Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfonorest, Ester oder Salz des Sulfono- 
rests, Sulfamoyl-, Nitro-, NiUxjso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbo- 
nyl-, Carbonyl-Ci-C6-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphono-oxyrests bedeu- 
tet und 

wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem 55 
Rest R^ substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-Ca-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, CpCs-Alkoxy-, d-Cio-Carbonyl-, Carbo- 
nyl-Ci-Ce-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest 'R? ein- 
oder mehrfach substituiert sein konnen und 

eine [-CR^R^-]-Gruppe durch Sauerstoff, einen egf. mit Ci-Cs-Alkyl- substituierten Iminorest, einen (Hydroxy )imino- 
rest, eine Carbonylftinktion oder eine ggf. mit R mono- oder di substituierten Vinylidenfunktion ersetzt sein kann und 60 
zwei benachbarte Gruppen [-CR^R^-] durch eine Gruppe [-CR^=CR^-] oder [-CR^=N-] oder [-CR^=N(0)-] ersetzt sein 
konnen. 

Beispiele fur Verbindungen, die im erfindungsgemaBen Multikomponentensystem als Mediatoren (Komponente c) 
eingesetzt werden konnen, sind: 

2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-l-oxyl (TEMPO), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetra- 65 
methyl-piperidin- 1-oxyl, 4-Acetamido- 2,2,6,6- tetramethy 1-piperidin- 1-oxyl, 4-(Ethoxyfluorphosphinyloxy)-2,2,6,6-tet- 
ramethyl-piperidin-l-oxyl, 4-(Isothiocyanato)-2,2,6,6-teU^methyl-piperidin-l-oxyl, 4-Maleimido-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin- 1-oxyl, 4-(4-Nitrobenzoyloxy)-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin- 1 -oxyl, 4-(Phosphonooxy)-2,2,6,6-tetramethyl- 
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oinpriHin 1 oxvl 4^vancy-226 6-tetramethyl-piperidin-l-oxyl,3-Carbamoyl-2,2,5.54etramethyl-3-pyTO^ 

Carbamoy\2,2,5.54;ran.ethyl-pyrroUdin-N-oxy^^^^^ 
5 tetramethyl-pyrroUdin-N-oxyl, 3-Maleiiiiido-2.2.5.5-tetramethyl-pyrrohdin-N-oxyl, 3-(4-Nitiophenoxycarbonyi; 

nioeridkSST 4^0xo.2,2.6.6-teLmethyl-piperi^^ 4-Acetamido-2,2.6,6-tetramethy -pjpencta^^^ 

KS^yanS2l6,6-teU^^^ 4-Maleinudcv2,2,6,6-tetrmethyl-pipendin-lK,xyl 4-(JN^ 

Usotniocyanaio; . , J i , 4.(Phosphonooxy)-2,2,6.6-tetramethyl-pipendin-l-oxyl, 4-Cyano- 

22^£tSSS5?^n^^^^^^^^ 4-Phenyl-2,25.5-te.rame. 
SiylSmSfn'Sr-oxyl. '4-Carbamoyl-2.2^^-te«yl-3-imidazoU„-3-oxid-l-oxyl. 4-phe„acyhden- 

''SnESSS^SXnL. daB das erfindungsm^ige Multikomponentensysten. mit Medi™ ausge- 
^^rC^^^T^Zmde. wie z B der Hydrazide oder Urazole nicht die Nachteile der aus dem Stand der Technik 

ten^ystenf vSLg^ der aUgemeinen Fonnel XVm a (Amide) und XVm b (Hydraz.de) emgesetzt: 

R 

I 

I R 
R 



25 



Fonnel XVin a 



wobei 
30 sein 
stellen. 



Y fiir r-n Oder 0=S=0 steht (Carbonsaure- oder Sulfonsaureamide). Die Reste R konnen gleich oder ungleich 
in ur5 li£S^oi^^^^ Alkyl, Aryl oder Acylgruppen (Carbons.ure- bzw. Sulfons^urereste dar- 



Besonders bevorzugt sind cycUsche Hydrazide der aUgemeinen Fonnel XVm c 
R 



35 G 1 



X 



N 



40 



60 



Formel XVffl c 



^,^v,^rvM rnrthn ^luhsHtuierter Phenvlrest), ortho CioHe (ortho subsUtmerter Naphthylrest), , , . , ^ 

Sti d?R«? R W '^i" "^Len und unabhangig voneinander Wasserstoff. Alkyl. Aryl oder 

30 ^ts^rde^"^:;::^^^^^ 



0 



/^NH J^-r 1 MH 



// O 



o 



Fonnel XVmd Formel XVffl e 



wobei gleich Wasserstoff. Alkyl, Alkoxy. Carboxy, Nitro oder Amino sein kann. 
65 Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig vonemander Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder darstellen. 

J^^SxJCaxniulfonylhydrLide. Bencoic hydrazide. Phthalhydrazide. 3-Aminophthal hydraz.de, 1-Naphtho.c hy- 
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dra2dde, 3-Hydroxy-2-naphthoic hydraude, Hydroxybenzhydrazide, Oxaroic hydrazide, Oxalyl dihydrazide, Tfercphtha- 
lic dihydrazide, Isophthalic dihydrazide, L-Tyrosine hydrazide, Oxalic-bis-(benzylidenehydrazide), Salicyliden salicyl- 
hydrazide, Thiophene-2-carbonic acid hydrazide, Furan-2-carbonic acid hydrazide. 

Ganz besonders bevorzugt werden 5-Ainino-5-hydroxypyrazole, 2,3-Dihydro-l,4-phthalazindion, Phthalhydrazide, 
7-Nitroindazole und l,2-Dihydropyrazin-3,6-dion. 5 

Ebenfalls besonders bevorzugt werden folgende Verbindungen: 
4-PhenylurazoU l-Phenylurazol, 4-Methylurazol, 4-tert.-Butylurazol und Urazol. 

Ganz besonders bevorzugt werden: 
4-tert-Butylurazol und Urazol. 

Ebenfalls iiberraschend wurde gefunden, dafi das erfindungsgemaBe Multikomponentensystem mit Mediatoren ausge- lo 
wahlt aus der Gruppe der Imide wie z. B. der Hydantoine nicht den Nachteil der aus dem Stand der Ibchnik bekannten 
Multikomponentensysteme aufweist. 

Bevorzugt werden als Mediatoren im eriindungsgemaBen Multikomponentensystem Verbindungen der allgemeinen 
Formel XIX (Imide): 



ISJ 

Y Y 



Y II " 



Fonnei XDC a 



(XIX b) 



H 
N 



' H 




XIXc 

Besonders bevorzugt werden folgende Verbindungen: 
Diethy 1-5-hydantoy l-phosphonate, 5-Methyl-5-pheny 1-hydantoin, Hydantoyl-5-essigsaure, 1 ,3-Dibromo-5,5-dimethy 1- 

17 



IS 



20 



Fonnei XIX 

Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder 25 
Aminogruppen darstellen. 

Besonders bevorzugt sind Imide der allgemeinen Formel XIX a 



30 



35 



Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl*, AryU, Acyl- oder 
Aminogruppen darstellen. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind cyclische Imide der allgemeinen Formel XIX b 40 

R 

1 

1 >=o 

R 



45 



50 



Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder 
Aminogruppen darstellen, und wobei die Gruppe G eine der folgenden Atome oder Atomgruppen darstellt: 
CH2, CHR.\ CR^R\ CH=CH, CR^=CR^ NH, NR^ C=0, O, und wobei R^ bis R^ gleich oder ungleich sein konnen und 
unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen darstellen kdnnen: Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Carboxy. 

Ganz besonders bevorzugt sind die Derivate des Hydantoins XIX c: 55 



60 



65 
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10 



IS 



""^aeSs uberraschend wuide gefuuden, daB das erfindungsmaBige Multikomponentensystem mit Mediatoren ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Oxokohlenstoffe nicht die Nachteile der aus dem Stand der Tfechnik bekannten Mehrkompo- 

"^BeSgTlerSn als Mediatoren im erfindungsgemSBen Multikomponentensystem Verbindungen der aUgemeinen 

a-HydlSc^onylverbindungen der allg. Formel XX a, a-Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Formel XX b^ p- 
Hydroxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel XX c. sowie P-Dicarbonylverbmdmigen der allgemeinen For- 
mel XX d, 



XXa 



XXb 



XXc 



XXd 







wobei die Reste bis R' unabhangig voneinander jeweib eine der folgenden Atomeoder Atomgruppen daretellen kon- 
nen: Wasserstoff, Halogen, Alkyl. Alkyloxy, Aryl, Aryloxy, Hydroxy. Oxo. Formyl Thioxo, Mercapto Alkyhhio Sul- 
feno, Sulfino, Sulfo, Sulfamoyl, Amino, Imino, Amido Amidino, Hydtoxycarbamoyl, Hydroxumno. Nitroso N,tro, Hy- 
to«)nound wobei die ResteV undR^R^ undR^R' undR«;R' und R» eine gememsame Gruppe bilden komien und 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel XXI, offenkettige Veibindungen mit Doppelbindung 
(Enole), 



30 




35 



40 



45 



SO 



XXI 

wobei die Reste bis R'' unabhangig voneinander jeweils eine der folgenden Atome oder Atomgruppen darstdlen kon- 
nen: Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alxyloxy, Aryl, Aryloxy, Hydroxy, Oxo, Formyl Thioxo, Mercapto Alky Wiio, Sul- 
feno Sulfino, Sulfo, Sulfamoyl, Amino, Imino, Amido, Amidino, Hydroxycarbamoyl, Hydroxumno, Nitroso, Nitro Hy- 
draz^no und wobei die Reste R^ und R^^^ eine gemeinsame Gruppe bilden konnen, Ebenso besonders bevorzugt smd\^- 
bindungen der allgemeinen Struktur XXH: cycHsche Verbindungen, Reste nicht OH, Denvate der Quadratsaure, OH- 
Gruppe derivatisiert, 

_11 




R 



12 



55 

xxn 

wobei die Reste R^^ bis R^^ unabhangig voneinander jeweils eine der folgenden Atome oder Atomgruppen darsteUen 
konnen: Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkyloxy, Aryl, Aryloxy, Hydroxy, Oxo, Formyl Thioxo; Mercapto Alkylthio, 
60 Sulfeno, Sulfino, Sulfo, Sulfamoyl, Amino, Imino, Amido, Amidino, Hydroxycarbamoyl, Hydioximino, Nitroso, Nitro, 

"^s^sondri befoS^^^^^ sind cyclische Oxokohlenstoffe der allgemeinen Formel XXffl (allgemeine Summenformel: 
HzCxOx. sowie deren Dianionen der allgemeinen Formel C^Ox^ wobei x > 3 ist). 



65 
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S trukturelement 




p > 0. 

Insbesondere bevorzugt sind: 



Dreiecksaure 



OH 



o- 




OH 



Quadratsaure 





o- 



Krokonsaure 




OH 




Rhodizonsaure 




OH 



OH 




Comediatoren 



Die Komponente (g) kann beispielsweise aliphatische Ether, arylsubstituierte Alkohole enthalten, wie 2,3'Dimethoxy- 
benzylalkohol, 3,4-DimethoxybenzylaIkohol, 2,4-Dimethoxybeizylalkohol, 2,6-DimethoKybenzylalkohol, Homovanil- 
lylalkohol, Ethylenglykolmonophenylelher, 2-Hydroxybenzylalkohol, 4-Hydroxybenzylalkohol, 4-Hydroxy-3-me- 
thoxybenzylalkohol, 2-Methoxybenzylalkohol, 2,5-DimethoxybenzylalkohoI, 3,4-Dimethoxybenzylamin, 2,4-Dinie- 
thoxybenzylamin-hydrcx;hlorid, Veratrylalkohol, Coniferylalkohol. 

In Betracht kommen auch Olefine(Alkene), z. B. 2-Alkylphenol, 2-Allyl-6-methylphenol, Allylbenzol, 3,4-Dime- 
thoxy-propenylbenzol, p-Methoxystyrol, 1-Allylimidazol, 1-VinyIimidazol, Styrol, Stilben, Allylphenylether, Zimtsau- 
rebenzylester, Zimtsauremethylester, 2,4,6-Triallyloxy-l,3,5-triazin, 1,2,4-Trivinylcydohexan, 4-Allyl-l,2-dimethoxy- 
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benzol, 4-tert-Butylbenzoesaurevinylester, Squalen, Benzoinallylether, Cyclohexen, Dihydropyran, N-Benzylzimtsau- 
reaniUd. 

Vorzugsweise werden Phenolether eingesetzt, z. B. 2,3-Dimethoxyben2ylalkohol, 3,4-Dimethoxybenzylalkohol, 2,4- 
Dimethoxybenzylalkohol, 2,6-Dimethoxybenzylalkohol, Homovanillylalkohol 4-Hydroxybenzylalkohol, 4-Hydroxy-3- 
5 methoxybenzylalkohol, 2-Methoxyben2ylalkohol, 2,5-Dimethoxybenzylalkohol, 3,4-Dimethoxybenzylanun, 2,4-Dime- 
thoxybenzylamin-hydrochlorid, Veratrylalkohol, Coniferylalkohol, Veratrol, Anisol. 

Bevorzugt werden auch Carbonylverbindungen eingesetzt, wie z. B. 4-Aminobenzophenon, 4-AcetyIbiphenyl Benzo- 
phenon, Benzil, Benzophenoniiydrazon, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzoesaure, 3,4-Dimethoxyben- 
zophenon, 4-Dimethylaiiiinobenzaldehyd, 4-Acetylbiphenylhydrazon, Benzophenon-4-carbonsaure, Benzoylaceton, 
10 Bis(4,4'-diniethylamino)-benzophenon, Benzoin, Benzoinoxim, N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin, 2-Amino-5-chlor- 
benzophenon, 3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzaldehyd, Anthrachinon-2-sulfonsaure, 4-Methyla- 
minobenzaldehyd, Benzaldehyd, Benzophenon-2-carbonsaure, 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, (S)- 
(_)-2-(N-Bezylpropyl)-aminobenzophenon, Benzylphenylessigsaureanilid, N-Benzylbenzanilid, 4,4'-Bis-(dimethyla- 
mino)-thiobenzophenon, 4,4'-Bis-(diacetylamino)-benzophenon, 2-Chlorbenzophenon, 4,4'-Dihydroxybenzophenon, 
15 2,4-Dihydroxybenzophenon, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehydhydrazin, Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-me- 
thoxybenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 3,4-Dihydroxybenzophenon, p-Anissaure, p-Anisaldehyd, 3,4-Dihy- 
droxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzoesaure, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyben- 
zoesaure, 4-Hyd]X)xybenzaldehyd, Salicylaldehyd, Vanillin, Vanillinsaure. 

20 Komponente i) 

Durch den Zusatz der unter i) genannten Verbindungen (freie Amine der NO-, NOH-, HRN-OH-Mediatoren) des Mul- 
tikomponentensystems ggf. zusammen mit unter g) und h) genannten Comediatoren des erfindungsmaBigen Multikom- 
ponentensystems kann eine Reaktionsvermittlung in Kaskadenform oderein Recycling der eigentlichen Mediatorverbin- 
25 dungen in situ d. h. wahrend der Reaktion erfolgen und fuhrt iiberraschenderweise zu einer wesentlichen Verbesserung 
der Bleichreaktion. 

Weitere Komponenten 

30 Zusatzlich kann das Bleichsystem phenolische Verbindungen und/oder nicht phenolische Verbindungen mit einem 
Oder mehreren Benzolkemen enthalten. 

Neben den oben erfindungsmaBig genannten Oxidationsmitteln sind besonders bevorzugt: Luft, Sauerstoflf, H2O2, or- 
ganische Peroxide, Natriumperborat und/oder Natriumpercarbonat. 

SauerstofF kann auch durch HzOz + Katalase o. a. Systeme in situ generiert werden oder H2O2, aus GOD + Glucose 
35 o. a. Systeme in situ generiert werden. 

Bevorzugt wird femer ein katioiienbildendes Metallsalze enthaltendes Multikomponentenbleichsystem. Als Kadonen 
werden bevorzugt Fe^^, Uci^\ Mn^*, Mn"^, Cu*, Cu^*, Ti^*, Cer"*, Mg^'' und AP^ verwendct. 

Femer kann das Bleichsystem zusatzlich Polysaccharide und/oder Proteine enthalten. Als Polysaccharide kommen 
Glucane, Mannane, Dextrane, Lavane, Pektine, Alginate oder Pflanzengummis und/oder eigene von den Pilzen gebildete 
40 oder in der Mischkultur mit Hefen produzierte Polysaccharide in Betracht. Als Proteine sind Gelantine, Albumin u. a. 
einsetzbar. 

Hinzukommen konnen Einfachzucker, Oligomerzucker, Aminosauren, PEG, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und 
Polydimethylsiloxane. 

Desweiteren linden bei den Applikationen: Abwasserbehandlung und Holzverbundstoflfe Polymerisadonskatalysato- 
45 ren Anwendung. Solche StofFe sind vorzugsweise Phenole, Phenolderivate oder andere phenolische Polycyclen mit einer 
Reihe von oxidierbaren Hydroxylgruppen und konnen vornehmlich als Polymerisationskeme dienen. Bei der Deinkan- 
wendung werden ahnliche Substanzen eingesetzt, um das pH-Opdmum z. B. von Laccase in einen fiir das Deinken zwin- 
gend erfoiderlichen pH-Bereich > pH 7 zu verandem ("Gipsproblematik*' < pH 7) und um die Druckfarbabloseperfor- 
mance zu verbessem. 

50 

Beschreibung der verschiedenen Anwendungen des erfindungsgemaBen Multikomponentensystems 
I) Einsatz: 

a) bei der Behandlung von v. a. Holzstoffabwassem derPapierindustrie und 
55 b) Abwasser anderer Industriezweige, 

n) Einsatz bei der Herstellung von Ligninlosungen oder Gelen, von entsprechenden Bindem/Klebem und von 
Holzverbundstoffen, 

m) Einsatz als enzymadsches Deinksystem, Einsatz als "colour stripping"-System 
IV) Einsatz als Oxidationssystem bei der organischen Synthese 
60 V) Einsatz bei der Kohleverfliissigung. 

la) Der Einsatz des erfindungsgemaBen Multikomponentensystems zur enzymatischen Behandlung von Spezialabwas- 

sem (Papierindustrieabwasser z. B. aus Holzschliff- Anlagen oder Refineranlagen) 

65 Oxidasen und Peroxidasen weisen im Gegensatz zu den meisten Enzymen eine geringe Substratspezifitat auf, d. h. sie 
konnen ein breites Spektrum von Substanzen, im Normalfall phenolischer Natur, umsetzen. Ohne Mediatoren neigen die 
Oxidasen, aber auch viele Peroxidasen dazu, phenolische Substanzen radikalisch zu polymerisieren, eine Eigenschaft, 
die z. B. der zu den Oxidasen gehorenden Laccase auch in der Natur zugeschrieben wird. Diese Fahigkeit, geeignete 
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Stoffe wie z. B. Lignine zu polymerisicren, d. h. die entsprechenden Molekiile durch '^Kopplungsreaktionen** zu vergro- 
Bem kann z. B. zur Behandlung ligninhaltiger Abwasser der Papierindustrie wie TMP-Abwasser (Abwasser aus der Her- 
stellung von thermomechanicai pulp mittels Refinern) sowie Schleifereiabwasser aus Holzschliffarjlagen genutzt wer- 
den. 

Die in diesen Abwassem enthaltenen wasserloslichen Ligninverbindungen (Polyphenolpropankorper) sind hauptsach- 5 
lich vwantwortlich fur den hohen CSB (Chemischen Sauerstoffbedarf = hohe Belastung mit oiganischem Material) und 
konnen mit herkommlicher Technologic nicht entfemt werdra. In der Klaranlage'und den nachfolgenden Gewassem sind 
sie nicht oder nur sehr langsam abbaubar. Diese Verbindungen konnen sogar bei zu hohen Konzentrationen hemmend auf 
die Bakterien einer Klaranlage wirken und zu Storungen fuhren. 

Die Enzymwirkung ist bei dieser Anwendung sofort durch eine rasche Eintriibung des behandelten Abwassers zu er- lO 
kennen, verursacht durch die vergroBerten und damit unloslich werdenden Ligninmolekule. So durch enzymaUsche Ka- 
talyse im Molekulargewicht vergroBert, lassen sich die Zielmolekule (polymerisiertes Lignin) durch entsprechende Be- 
handlungen (Rokkulation, Fallung z. B. mit Aluminiumsulfal/Natriunialuniinat, eventuell unter Zugabe von Polyelek- 
trolyten/kationisch oder anionisch oder Sedimentation) entfemen. Das Abwasser weist danach einen deutlich reduzierten 
CSB auf. Es verursacht somit bei der Einleitung eine geringere Umweltbelastungen, bzw. erhoht die Sicherheit, unter den 15 
gestatteten CSB-Belastungsgrenzen zu bleiben, was v.a. bei einer "Fahrweise" am Limit, was nicht selten der Fall ist, 
wichtig ist. 

Bei dieser Behandlung mit z. B. nur Laccase stellt allerdings der Aufwand fur die Entfemung der Reaktionsprodukte 
der enzymatischrai Behandlung durch Hokkulierung, Sedimentation oder Fallung oder Kombinationen mehrerer Metho- 
den den bei weitem Oberwiegenden Anteil der Kostra fur den GesamtprozeB dan 20 

Es wurde nun vollig iiberraschenderweise gefunden, daB beim Einsatz des erfindungsmaBigen Multikomponentensy- 
stem bei spezieller Kombination der Komponenten eine im Vergleich zu den oben geschilderten enzymatischen Syste- 
men uberlegene Efiizienz erreicht werden kann, d. h. das erfindungsmaBige Verfahren stellt ein gegeniiber den oben ge- 
nannlen Systemen mit Oxidoreduktasen (wie z. B. Laccasen) als Oxidationskatalysatoren (ohne Zusatz von Mediatoren) 
ein wesentlich verbessertes System dar, d. h. diese Aufgabe wird nun durch ein.erweitertes enzymatisches Multikompo^ 25 
nentensystem gelost, enthaltend: 

a) ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator, 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel, 

c) ggf. mindestens einen Mediator ausgewahlt aus der Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylaminderi vate. Hydro- 30 
xamsauren, Hydroxamsaurederivate der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen \fer- 
bindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funktion enthalten, 

d) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder 1 ,2,4-Triazolidin-3,5-dione 
(Urazole), 

e) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie z, B. Hydantoine, 35 

f) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Oxokohlenstoflfe, 

g) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der arylsubstituierten Alkohole, Carbonylverbin- 
dungen, aliphatischen Ether, Phenolether und/oder 01efine(Alkene), 

h) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der oben genannten Mediatoren des NO-, NOH-, 
HRN-OH-iyps, der Hydrazide, Urazole, Hydantoine, Qxokohlenstoffe oder kationradikalbildende Substanzen des 40 
Phenothiazintyps, des Phenoxazintyps oder des (R=N-N=R)-Typs (z. B. ABTS) oder von arylsubstituierten Alko- 
holen (Mchtphenole) wie z, B. Veratrylalkohol, oder Phenolabkonunlinge wie p-Hydroxycinnamic acid, 2,4-Di- 
chlorphenol, p-Hydroxybenzol-Sulfonat, Vanillin (4-Hydroxy-3-Methoxy-benzaldehyd), p-Hydroxybenzoesaure, 
5-Amino-2-Hydroxy-benzoesaure (5-Aminosalycilsaure) oder Radikalkationverbindungen nach "Wurster" oder 
Radikalanionen, 45 
0 ggfs. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten NO-/NOH-/NRH-OH-Me- 
diators. 

Zu diesem System werden weit^e spezielle Verbindungen gegeben, die als Kondensationskeme dienen und die oxi- 
dative Ligninpolymerisation wesentlich verstarken konnen, so daB ein Hauptziel dieser enzymatischen Abwasserbe- 50 
handlung, der moglichst geringe Einsatz von kostenintensivem Fallmittel, erreicht werden kann. 

lb) Einsatz zur enzymatischen Behandlung von Abwassem anderer Industriezweige 

Alle Abwasser von Industriezweigen, in denen phenolische oder generell oxidierbare Substanzen enthalten sind (z. B. 55 
Lignin, Farbstoffe etc.), konnen prinzipiell mit z. B. den oben genannten Oxidoreduktasen behandelt werden. Es kom- 
men also z. B. Abwasser von Keltereien, Olivenmiihlen, von Farbereien im Bereich der Textilindustrie, Abwasser aus 
Zelistoffwerken etc. fiir eine solche Behandlung in Frage. Allerdings sollten moglichst die belasteten Teilstrome vor Ver- 
mischung mit anderen Abwassem behandelt werden, um optimale Effizienz zu erzielen. Auch hier wurde uberraschen- 
derweise gefunden, daB der Einsatz des erfindungsmaBigen Multikomponentensy stems sich sehr gut zur Behandlung der 60 
oben genannten Abwasser eignet und z. T. Performancevorteile gegeniiber Oxidoreduktasesystemen (ohne Mediatoren) 
besitzt. Auch hier ist der Zusatz der oben genannten speziellen Verbindungen: Polymerisationskatalysatoren vorgesehen. 
Solche Stoffe konnen Phenole, Phenolderivate oder andere phenolische Polycyclen mit einer Reihe von oxidierbaren Hy- 
droxy Igruppen sein. 

Solche Polymerisationskatalysatoren z. B. sind vorzugsweise: 65 
Alizarin, 5-Amino-2-hydroxybenzoesaure, 3-Aminophenol, Brenzkatechin, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, Chinalizarin, 4-Chlor-l-naphthol, Coniferylalkohol, 2,4-Diaminophenoldihydrochlorid, 3,5- 
Dichlor-4-hydroxyanilin, 1 ,4-Dihydroxyantiirachinon, 2,2-Dihydroxybiphenyl, 4,4-Dihydroxybiphenyl, 2,3-Dihydrox- 
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ynaphthalin, 2,6-Diisopropylphenol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydrazin, 2,5-Di-lert.-butyl-hydrochinon, 2,6-Di- 
tert.-butyl-4-methylphenol, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxydiphenyl-methan, 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzothiazol, 5-In- 
danoi, 2-Isopropoxyphenol,4-Isopropyl-3-methylphenol, 5-Isopropyl-2-methylphenol, 4-Isopropylphenol, LaurylgaUat, 
2-Naphthol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-Propylphenol, 4-Propylphenol, Purpurin, PyrogaUol, 4-(l,l,3,3- 
Tetra-metylbutyl)-phenyl, 1,2,4-Trihydroxybenzol, 2,4,6-Trimelhylphenol, 2,3,5-Trimethylphenol, 2,3,6-Tnmethylphe- 
nol 3,4,5-Trimethylphenol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumarin, 2-(2-Hydroxyethoxy)- benzaldehyd, 1-Naphthol, Nordi- 
hydrogualarctsaure, OctylgaUat, SiUbinin, aAe-THhydroxybenzoesaureoctylesler, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol, 2,4-Di- 
tert -butylphenol, 2,6-Dichlorphenolindophenol, Ethoxyquin, l-Aminoanthraquinon, 2-Amino-5-chlorobenzophenon, 
4-Aniinodiphenyl-amin, 7-Amino-4-hydroxy-2-naphthalensulfonsaure, 2-(4-Aimnophenyl)-6-methylbenzothiazol, 
Benzanthron, TVioctyltrimelhtat, trans-Chalcon, Bis-(4-amino-phenyl)-aminsulfat, 2,2'-Ethylidenbis-(4,6-di-tert.-bu- 
tylphenol), 2,2-Bis-(2,6-dibrom-4-(2-hydroxyethoxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 
2 2-Bis-(3!5-dichlor-4-hydrxyphenyl)-propan, Bismarck Brown Y, l-Bromonaphthalen, 4-Butylanilin, 2-tert.-butyl-5- 
methylphenol, 1-Chloroanthrachinon, 2-Chloroanthrachinon, TriaUyl-l,3,5--benzoltricarboxylat, l,l-Tris-(hydroxyme- 
thyl)-propan-trimethacrylat, Pentaerythrityltriacrylat, 1,2,4-Trivinylcyclohexan, trans,cis-Cycloododeca-l,5,9-trien, 
Pentaerythritoltetrabenzoat, 4,4'-Methylenbis-(2,6-di-tert.-butylphenol), 4,4'.Isopropyliden-bis(2,6-dichlorophenol), 
4 4'-Isopropyliden-bis(2,6-dibromphenol), 4,4'-IsopropyHden-bis(2-(2,6-dibrom-phenoxy)ethanol, 2,2'EtyUdenbis-4,6- 
dl-tert.-butyl-phenol), 3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl, 5-ten-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl, Syringalda- 
zin, 4,4 -Dimethoxytriphenylmethan, Di-sec. Butylphenol. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Stoffe, die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie: 
Ellagsaure, GaUussaure, Gallein, GaUangin, Myo-Inositol, Morin, Nitranilsaure, Phenolphthalein, Purpurin, Purpurogal- 
lin Quinizarin, Chrysazin, Quercitin, Quinhydron, Chloranilsaure, Carin, Rhodizonsaure, Croconsauie, Melliticsaure, 
Hematoxilin, 9-Phenyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, 9-Methyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, Tetrahydroxy-p-benzochinon, 
2 2'4 4'-Tetrahydroxybenzophenon, Pyrogallol Red, 1-Nitrophloroglucinol, 1,4-Dihydroxyanthrachinon, 5,8-Dihy- 
droxy-l,4-naphthochinon, Hexaoxocyclohexanoctahydrat, 5.7-Dihydroxyflavanon, 3',4'-Dihydroxy-flavanon, Glyoxal- 
hydrat, l,3,5-Tris(2-Hydroxyethyl)-isocyanursaure, Chinalizarin, 2,4,5-Trihydroxybenzamin, u. a. 

H) Einsatz des erfindungsgemaBen Multikomponentensystems bei der Herstellung von ligninlosungen oder Gelen, von 

entsprechenden Bindem/Klebem und von HolzverbundstofFen 

Die vorliegende Erfindung hat sich zum Ziel gesetzt, ein Verfahren zur enzymatischen Polymerisation und/oder Mo- 
difizierung von Lignin oder ligninenthaltenden Materialien zur Verfiigung zu stellen, z. B. zum Einsatz zur Herstellung 
von Holzzusammensetzungen oder Holzverbundstoffen wie z. B, "fiber board" aus zerfasertem Holz oder "particle bo- 
ard" aus Holzspanen oder Holzstucken Spanplatten, Sperrholz, Holzverbundstoff-Balken). 

Aus der Literatur und Patentschriften wie z. B. WO 94/01488, WO 93/23477, WO 93/25622 und DE 30 37 992 C2 ist 
bekannt, daB Laccasen, Ligninperoxidasen oder Peroxidasen (allerdings ohne Mediatoren) zu diesem Zweck emgesetzt 
wurden. Nachteile sind die v.a. imFalle von Laccasen und Ligninperoxidasen vorhandene schwierige HersteUung dieser 
Enzyme und die geringen Ausbeuten auch bei gentechnisch veranderten Systemen, die langsamen Reaktionszeiten, die 
groBen Enzymmengen, die eingesetzt werden mussen, urn die dennoch unbefriedigende Performance zu erreichen, etc. 

Es wurde nun vollig uberraschend gefiinden, daB auch hier das erfindungsmaBige Multikomponentensystem eine uber- 
legene Performance zu den im Stand der Technik beschriebenen enzymatischen Systemen zur Polymerisation und/oder 
Modifizierung von Lignin und/oder ligninenthaltenden Materialien zeigt, d. h. die obige Aufgabe wird durch ein erwei- 
tertes enzymatisches Multikomponentensystem gelost, enthaltend: 

a) ggf. mindestens einen Oxidadonskatalysator, 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel, 

c) ggf mindestens einen Mediator ausgewahlt aus der Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, Hydro- 
xamsauren, Hydroxamsaurederivate der aliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen \fer- 
bindungen,' die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N,N'-Dioxi-Funklion enthalten, 

d) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder l,2,4-'Liazolidin-3,5-dione 
(Urazole), 

e) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie z. B. Hydantoine, 

f) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Oxokohlenstofife, 

g) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der arylsubstituierten Alkohole, Carbonylverbin- 
dungen, aliphatischen Ether, Phenolether und/oder Olefine(AIkene), 

h) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der oben genannten Mediatoren des NO-, NOH-, 
HRN-OH-TVps, der Hydrazide, Urazole, Hydantoine, Oxokohlenstofife oder kationradikalbildende Substanzen des 
Phenothiazintyps, des Phenoxazintyps oder des (R=N-N=R)-Typs (z. B. ABTS) oder von arylsubstituierten Alko- 
holen (Nichtphenole) wie z. B. Veratiylalkohol, oder Phenolabkommlinge wie p-Hydroxycinnamic acid, 2,4-Di- 
chlorphenol, p-Hydroxybenzol-Sulfonat, VanilUn (4-Hydroxy-3-Methoxy-ben2aldehyd), p-Hydroxybenzoesaure, 
5-Amino-2-Hydroxy-benzoesaure (5-Aminosalycilsaure) oder Radikalkationverbindungen nach "Wurster" oder 

Radikalanionen, , /ktott nvr \yr 

i) ggfs. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten NO-/NOH-/NRH-OH-Me- 

diators. 

Dabei wird das erfindungsmaBige Multikomponentensystem mit Lignin (z. B. Lignosulfonaten und/oder uneinge- 
dampfter oder eingedampfter Sulfitablauge und/oder Sulfatlignin "Kraftlignin", z. B. InduUn) und/oder Hgninenthal- 
tendem Material zusammengebracht. Das Lignin und/oder das ligninenthaltende Material kann entweder bei hoheren 
pH-Werten vorinkubiert werden, d. h. bei pH-Werten iiber pH 8, bevorzugt bei pH-Werten zwischen 9.5 bis 10.5 bei 20 
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bis 100**C (vorzugsweise bei 60 bis 100**C) und daraufhin der pH-Weit unter pH 7 verschoben werden, je nach optima- 
lem Wirk-pH-Bereich dcs Multikomponentensystcms. 

Bei z. B. alkalischem ^^rkoptimum des Multikomponentensystems kann die Zusammengabe des Systems und Lignin 
und/oder ligninenthaltendem Material sofort ohne Vorbehandlung erfolgen. Die Vorbehzmdlung oder die Behandlung bei 
alkalischem pH hat den Zweck die wesentlich leichteren Loslichkeit des Lignins bei diesen hoheren pH-Werten auszu- 5 
nutzen, was fur den erfindungsgemaBen Einsatz von groBem Vorteil ist, da dann ohne oiganische Losungsmittel geaibei- 
tet werden kann. 

Die beschriebene Zusammengabe des Multikomponentensystems und Lignin und/oder ligninenthaltenem Material 
dient also hauptsachlich dem Zweck, duich Oxidation eine Aktiviening der Substrate (Polyphenylpropane) herbeizufiih- 
ren, d. h. durch radikalische Polymerisierung (Modifizierung) das Lignin und/oder das ligninenthaltende Material in ein to 
aktiviertes und aktives Bindemittel zu iiberfuhren, welches dann, zusammengebracht mit zu verbindenden (zu verkleben- 
den) Holzfasem und/oder Holzteilen, unter Einwirkung von Druck und erhohter Temperatur zu festen Holzverbundteilen 
wie die oben genannten Holzwerkstoffe, z. B. "fiber boards" oder "particle boards" ausharten kann. 

Der Hauptvorteil liegt in der Verringerung oder Einsparung von normalerweise z. B. bei der Spanplattenherstellung 
zur "Verleimung" verwendeten Hamstoff-Formaldehydharzen, die neben toxikologischer Bedenken auch nur bedingt 15 
feuchtigkeitsbestandig sind oder Phenolformaldehydharzen, die ein ungunstiges Quellverhalten und lange Presszeiten 
(auch wiederum neben der toxikologischen Frage) zeigen. 

Durch Zusatz von bestimmten chemischen Polymerisationskatalysatoren wie z. B. Polydiphenylmethyldiisocyanat 
(PMDI) und andere auch bei der Polymerisation von Lignin in ligninhaltigen Abwassem Verwendung findende Polyme- 
risationskatalysatoren kann die polymerisierende und/oder modifizierende Wrkung des Multikomponentensystems wei- 20 
ter verstarkt werden. Solche Stoffe konnen Phenole, Phenolderivate oder andere phenoUsche Polycyclen mit einer Reihe 
von oxidierbaren Hydroxylgruppen sein. 

Solche Polymerisationskatalysatoren z, B. sind vorzugsweise: 
Alizarin, 5-Amino-2-hydroxy-benzoesaure, 3-Aminophenol, Brenzkatechin, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan. Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, Chinalizarin, 4-Chlor-l-naphthol. Coniferylalkohol, 2,4-Diaminophenoldihydrochlorid, 3,5- 25 
Dichlor-4-hydroxyanilin, 1,4-Dihydioxyanthrachinon, 2,2-Dihydroxybiphenyl, 4,4-Dihydroxybiphenyl, 2,3-Dihydrox- 
ynaphthalin, 2,6-Diisopropylphenol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydrazin, 2,5-Di-tert.-butyl-hydrochinon, 2,6-Di- 
terL-butyl-4-methylphenol, 4-HydrDxybiphenyl, 2-Hydroxydiphenyl-methan, 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzodiiazol, 5-In- 
danol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-methylphenol, 5-Isopropyl-2-methylphenol, 4-Isopropylphenol, Laurylgallat, 
2-Naphthol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-Propylphenol, 4-Propylphenol, Purpurin, Pyrogallol, 4-(l, 1,3,3- 30 
Tetra-metylbutyl)-phenyl, 1,2,4-Trihydroxybenzol, 2,4,6-'IVimethylphenol, 2,3,5-Trimethylphenol, 2,3,6-Trimethylphe- 
nol, 3,4,5-Trimethylphenol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumarin, 2-(2-Hydroxyethoxy)- benzaldehyd, 1-Naphthol, Nordi- 
hydroguaiaretsaure, Octylgallat, Silibinin, 3,4,6-Trihydroxybenzoesaureoctylester, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol, 2,4-Di- 
tert.-butylphenol, 2,6-Dichlorphenolindophenol, Ethoxyquin, 1-Aminoanthraquinon, 2-Amino-5-chlorobenzophenon, 
4-Aminodiphenyl-amin, 7-Amino-4-hydroxy-2-naphthalensulfbnsaure, 2-(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol, 35 
Benzanthron, Trioctyltrimellitat, trans-Chalcon, Bis-(4-amino-phenyl)-aminsulfat, 2,2'-Ethylidenbis-(4,6-di-tert.-bu- 
tylphenol), 2,2-Bis-(2,6-dibrom-4-(2-hydroxyethoxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 
2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, Bismarck Brown Y, 1-Bromonaphthalen, 4-Butylaniiin, 2-tert.-butyl-5- 
methylphenol, 1-Chloroanthrachinon, 2-Chioroanthrachinon, Triailyl-l,3,5-benzolUicarboxylat, l,l-Tris-(hydroxyme- 
thyl)-propan-trimethacrylat, Pentaerythrityltriacrylat, l,2,4-'Irivinylcyclohexan, trans,cis Cycloododeca-l,5,9-trien, 40 
Pentaerythritoltetrabenzoat, 4,4'-Methylenbis-(2,6-di-tert.-butylphenol), 4,4'-Isopropyliden-bis(2,6-dichlorophenol), 
4,4'-Isopropyliden-bis-(2,6-dibromphenol), 4,4'-Isopropyliden-bis(2-(2,6-dibrom-phenoxy)ethanol, 2,2'-Etylidenbis- 
4,6-di-tert.-butyl-phenol), 3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl, 5-tert-Butyl-4-hydrox'y-2-methyl-phenyl, Syringal- 
dazin, 4,4'-Dimethoxytriphenylmethan, Di-sec. Butyiphenol. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Stoffe, die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie: Ellagsaure, Gallussaure, Gal- 45 
lein, Gallangin, Myo-Inositol, Morin NiU-anilsaure, Phenolphthalein, Purpurin, Purpurogallin, Quinizarin, Chrysazin, 
Quercitin, Quinhydron, Chloranilsaure, Carmin, Rhodizonsaure, Croconsaure, Melliticsaure, Hematoxilin, 9-Phenyl- 
2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, 9-Methyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, Tfetrahydroxy-p-benzochinon, 2,2'4,4-Tetrahydroxy- 
benzophenon, Pyrogallol Red, 1-Nitrophloroglucinol, 1,4-Dihydroxyanthrachinon, 5,8-Dihydroxy-l,4-naphthochinon, 
Hexaoxocyclohexanoctahydrat, 5,7-Dihydroxyflavanon, 3',4-Dihydroxy-flavanon, Glyoxalhydrat, 1,3,5-Tris(2-Hy- 50 
droxyethyl)-isocyanursaure, Chinalizarin, 2,4,5-Trihydroxybenzamin. 

TTT) Einsatz des erfindungsmaBigen Multikomponentensystems als enzymatisches Deinking-System und/oder "colour 

stripping"-System zur Entfarbung von gefarbtem Altpapier 

55 

Unter Deinken, wie es heute noch durchweg als Flotationsdeinken konventionell betrieben wird, versteht man im Prin- 
zip ein zweistufiges Verfahren. 

Ziel ist die Entfemung von Dnickerschwarze und anderen Farbpartikeln aus Altpapier, wobei als Altpapier meistens 
die sogenannte "Haushaltssammelware", die hauptsachlich aus Zeitungen und Illustrierten beslehl, zum Einsatz kommt. 

Die erste Behandlungsstufe dient v. a. zur mechanisch/chemischen Entfemung der an den Papierfasem haftenden Farb- 60 
partikel. Dies geschieht durch "Zuriickfuhren" des Papiers in einen einheitlichen Faserbrei, d. h. durch Aufschlagen (Zer- 
kleinem) des Altpapiers in sogenannten Pulpem, Trommeln o. a. unter gleichzeitiger Zugabe von abloseverstarkenden 
und veigilbungsverhindemden und damit auch bleichenden Chemikalien wie Natronlauge, Fetlsaure, Wasserglas und 
Wasserstoffperoxid (H2O2). 

Dabei dient die Fettsaure als sogenannter Sammler der Farbpartikel, in der zweiten Behandlungsstufe, der Flotation, 65 

auch als Schaumerzeuger. 

Die Rotation wird nach dem Aufschlagen des Altpapiers und einer bestimmten Einwirkzeit der genannten Chemika- 
lien durch Einblasen von Luft in spezielle Rotationsbehaltnisse vorgenormnen. 

23 



DE 197 26 241 A 1 

Dabei lagern sich die FarbpatUkel an die Schaumblasen an und werden mil diesen ausgetragen, d. h. die Farbe wird 
'°hJ «ugt m^^^ in neutralerem pH-MiUeu. was den Einsatz von bestinm.ten Detergentien an- 

steUe der Fettsaure "^^8 ^acj^^^^^^^ q ^ 20857) ist der Einsatz eines Oxidoteduktast^. bzw. Laccase-Systems be- 

gung noug. Nahezu aUe m Fr^e WeiBesteigerungen durch die Bleichwirkung die- 

serChenukahen. D^eseBleichwu^^^^ gefundenf daB das erfindungsmaBige Multikomponentensystem durch eine 

bei ligninhaltigem Deinks oflf "''^""^^^'^^^f "^^^ y™^^^^ MogUchkeit des umweltfreundiichen 

ii:^^^^^^^^^ bLrS^S^^se. Stoffeilenscbaften etc. bei ^nUch gute. 
Perfo™ance.wiesiereinchen^^^^^^^^ 

Chen ge'i ^Itp^^-" ^C^^^^ H.O. O.. Na-Hydrogensulfit, For- 

'^^''"SuI^^S-, u durchgefuhrt. EbenfaUs ist die enzymatische ^r- 

Teb^n^lSKtht a^^^^ dieser SysU^me ist auch der entsprechend zu ereichende 

Farbort von Wichtigkeit erfindungsmaBige Multikomponentensystem die Nach- 

tei^dlt-mVSLd^^^^^^^ 

tisches Multikomponentensystem gelost, enthaltend; 

a) ggf mindestens einen Oxidationskatalysator, 

S^'S^^destens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie z. Hydantoine, 

^)?is^rsr^?:^sr^g^^^^^^^^^ 

dungen, aliphatischen Eth^^P^^^^.^^j;^;^^^^^^^^ oben genannten Mediatoren des NO-. NOH-. 

Sr'/oh rn^^r^SX^^^^^^ odef kationradikalbildende Substanzen des 

T^fiST^f'^S^S^^^^ (R=N-N=R)-Typs (z. B. ABTS) oder von arylsubstumerten Alko- 
rS^iSolIwie z B Veratrylalkohol, oder PhenolabkSmmlinge wie p-Hydroxycmnamic acid, 2,4-Di- 
ht; I^HyS^xT^^^^^ Vanillin (4-Hydroxy-3-Meftoxy-benzddehyd). J-HyJ-oxy^— . 

^AiSn^Skydroxy-benzoesaure (5-Aminosalycilsaure) oder Radikalkationverbmdungen nach Wurster oder 

rSf^^eSringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten N0-/NOH-/NRH-OH-Me- 
diators. 

r„i,.5 k,nn auch die oben erwahnte Zugabe der speziellen Substanzen, meistens phenoUscherNatur und insbesondere 
Dabei kann auch '^^.^^^^^^T^X auch bei der enzymatischen Abwasserbehandlung und genereUen PolymensaUons- 
mit mehieien ^^^^y^S^"^;^^^^^^^^ oder ligninenthaltenden Stofifen v.a. zur Herstellung von 

Ahzann, 5-Anuno-2-hydroxy-benz^sa^^ 2,4-Diaminophenoldihydrochlorid, 3,5- 

Krth^tLTaS 1 S^okyan^^^^^ a.4-DihydroUhenyl, 2.3-Dihydrox- 

^JaJLtLlnfSS^^ 3f5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydrazin. 2.5-Di-tert..butyl-hydrochmon. 2,6-01- 
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tert.-butyl-4-methyiphenol, 4-HydrDxybiphenyl, 2-Hydroxydiphenyl-methan, 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzolhiazol, 5-In- 
danol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-methylphenol, 5-Isopropyl-2-methylphOTol,4-Isopropylphenol, LaurylgaUat, 
2.Naphlhol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-Propylphenol, 4-Propylphenol, Purpurin, Pyrogailol, 4-(l, 1,3,3- 
Tetra-metylbutyl)-phenyl, 1,2,4-Trihydroxy benzol, 2.4.6-Triinethylphenol, 2,3,5-Trimethylphenol. 2,3,6-Trimcthylphe- 
nol, 3,4,5-Trimethylphenol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumarin, 2-(2-Hydroxyethoxy)-benzaldehyci, 1-Naphthol, Nordi- 
hydrogualaretsaure, OctylgaUat, SUibinin, 3,4,6-Trihydroxybenzoesaureoctylester, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol, 2,4-Di- 
teit.-butylphenol, 2,6-Dichlorphenolindophenol, Ethoxyquin, l-Aminoanthraquinon, 2-Amino-5-chlorobenzophenon, 
4-Aminodiphenyl-amin, 7-Aniino4-hydroxy-2-naphthalensulfonsaure, 2-(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol. 
Benzanthron, IHoctyltrimelUtat, trans Chalcon, Bis.(4-aiiiino-phenyl)-aimnsulfat, 2,2'-EthyHdenbis-(4,6-di-tert-butylp- 
henol), 2,2-Bis-(2,6-dibrom-4-(2-hydroxyethoxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2- 
Bis-(3,5-dichlor'4-hydroxyphenyl)-propan, Bismarck Brown Y, l-Bromonaphthalen, 4-Butylanilin, 2-tert-butyl-5-me- 
thylphenol, l-Chloroanthrachinon, 2-Chloroanthrachinon, TriaUyH,3,5-benzoltricarboxylat, Ul-TCs-Oiydroxymethyl)- 
propan-trimelhacrylat, Pentaerythrityltriacrylat, 1,2,4-Trivinylcyclohexan, trans,cis-Cycloododeca-l,5,9-trien, Pfcntae- 
rythritoltetrabenzoat, 4,4'-Methylenbis-(2,6-di-tert.-butylphenol), 4,4'-IsopropyUden-bis(2,6-dichlorophenol), 4,4'-Iso- 
propyliden-bis(2,6-dibromphenol),4,4'.Isopropyliden-bis(2-(2,6-dibroin-phenoxy)ethanol, 2,2'-EtyUdenbis-4,6-di-tert.- 
butyl-phenol), 3-tert-Butyl-4-hydrxy-5-methyl-phenyl, 5-tert-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl, Syringaldazin, 4,4'-Di- 
methoxytriphenylmethan, Di-sec. ButylphenoL 

Weiteriiin besonders bevorzugt sind Stoffe, die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie: 
EUagsaure, Gailussaure, Gallein, GaUangin, Myo-Inositol, Morin, Nitranilsaure, Phenolphthalein, Purpurin, Purpurogal- 
lin, Quinizarin. Chrysazin, Quercitin, Quinhydron, Chloranilsaure, Carmin, Rhodizonsaure, Croconsaure, MelUticsaure, 
Hematoxilin, 9-Phenyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, 9-Methyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, Tetrahydroxy-p-benzochinon, 
2,2'4,4-Tetrahydroxybenzophenon, Pyrogailol Red, l-Nitrophloroglucinol, 1,4-Dihydroxyanthrachinon, -5,8-Dihy- 
droxy-l,4-naphthochinon, Hexaoxocyclohexanoctahydrat, 5,7-Dihydroxyflavanon, 3',4*-Dihydroxy-flavanon, Glyoxal- 
hydrat, i,3,5-Tris(2-Hydroxyethyl)-isocyanursaure, Chinalizarin, 2,4,5-TChydroxybenzamin. 

rV) Einsatz des erfindungsmafiigen Multikomponentensystems als Oxidationssystem in der oiganischen Synthese 

In den letzten Jahren wurden verstarkt Enzyme auch fiir chemische Umsetzungen in der oiganischen Synthese ver- 

wendet. o v» i_ v 

In: Preperative Biotransformations, (Whole Cell and Isolated Enzymes in Organic Synthesis, S.M. Roberts; K. Wig- 
gins* G Casy, J. Wiley & Sons Ltd. 1992/93; Organic Synthesis With Oxidative Enzymes, H.L. HoUand; VCH, 1992; 
Biotransformation in Organic Chemistry, K. Faber; Springer Verlag, 1992 sind einige Beispiele zusammengesteUt, die 
eine Auswahl von oxidativen Reaktionen zeigen, die mit enzymatischen Systemen durchgefuhrt werden konnen: 

1) Hydroxylierungsreaktionen 

a) Synthese von Alkoholen, 

b) Hydroxylierung von Steroiden, 

c) Hydroxylierung von Terpenen, 

d) Hydroxylierung von Benzolen, 

e) Hydroxylierung von Alkanen, 

f) Hydroxylierung von aromatischen Verbindungen, 

g) Hydroxylierung von Doppelbindungen, 

h) Hydroxylierung von unaktivierten Methylgruppen, 

i) Dihydroxylierung von aromatischen Verbindungen. 

2) Oxidation von ungesattigten Aliphaten 

a) Herstellung von Epoxiden, 

b) Herstellung von Verbindungen iiber Epoxierung, 

c) Herstellung von Arenoxiden, 

d) Herstellung von Phenolen, 

e) Herstellung von cis Dihydrodiolen. 

3) Baeyer-Villiger Oxidationen 

a) Baeyer-Villiger Conversion von Steroiden. 

4) Oxidation von Heterocyclen 

a) Transformation von organischen Sulfiden, 

b) Oxidation von Schwefelverbindungen, 

c) Oxidation von Stickstoftverbindungen (Bildung von N-Oxiden etc.), 

d) Oxidation von anderen Heteroatomen. 

5) KohlenstofiF-Kohlenstoff Dehydrogenierungen 
a) Dehydrogenierung von Steroiden. 
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6) Andere Oxidationsreaktionen 



10 



15 



20 



25 



0 imam '«» R«lik«te««»«>*n™»^ , .. 

ggf. mindestens einen 
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. o.,o.»mc hei dcr enzvmatischen Kohlev«flussigung 
V) Einsatz des erfindungsmSBigen Mullikon.ponentensystems be. der enzyma 

Auf diesem Gebiet kann man von /olgendem Staxd^ W ^^^^^^^ i„ vivo Behand- 

^^'wocheniBioengineering 4.g W ^.^^ ^reidiinensionales Netzwerk von polycycUschen. aromatischen Ring- 

undBiotensidean. ^„,,,,,^,,,.„,3syste.e a. 

tur Kohle verflussigen konnen. chemisch/physikaUsche "Enwirkungen" entstanden, haben 
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S^urde auch hier voUig "berraschendemeise gefunto herkonunlichen enzymaUschen 

sys^ eine Verfliissigung yon - B ^Brau„koh« "^^^M^^ ein erweitertes enzymatisches Mulakompo- 
65 Oxidoreduktasesystemen moglich isl, d. h. aie ooig 5 



nentensystem gelost, enthaltend: 

a) ggf. mindestens einen Oxidationskatalysator, 



26 



« 



DE 197 26 241 A 1 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel, 

c) ggf. mindestens einen Mediator ausgewahlt aus dcr Gruppe der Hydroxy lamine, Hydroxylaminderivate, Hydro- 
xamsauien, Hydroxamsaurederivate der aliphatischen, cycioaliphatischen, heterocyclischen oder aromatischen \fer- 
bindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N^'-Dioxi-Funktion enthalten, 

d) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder 1 ,2,4-Triazolidin-3,5-dione 5 
(Urazole), 

e) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Imide wie z. B. Hydanloine, 

f) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Oxokohlenstoffe, 

g) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der arylsubstituierten Alkohole, Carbonylverbin- 
dungen, aliphatischen Ether, Phenolether und/oder 01efine(Alkene), lO 

h) ggf. mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der oben genannten Mediatoren des NO, NOH-, 
HRN-OH-Typs, der Hydrazide, Urazole, Hydanloine, OxokohlenstoflFe oder kationradikalbildende Substanzen des 
Phenothiazintyps, des Phenoxazintyps oder des (R=N-N=R)-'IVps (z. B. ABTS) oder von arylsubstituierten Alko- 
holen (Nichtphenole) wie z. B. Veratrylalkohol, oder Phenolabkonmiiinge wie p-Hydroxycinnamic acid, 2,4-Di- 
chlorphenol, p-Hydroxybenzol-Sulfonat, Vanillin (4-Hydroxy-3-Methoxy-benzaldehyd), p-Hydroxybenzoesaure, 15 
5-Amino-2-Hydroxy-benzoesaure (5-Aminosalycilsaure) oder Radikalkationverbindungen nach "Wurster" oder 
Radikalanionen, 

i) ggfs. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten NO-/NOH-/NRH-OH- Me- 
diators. 

20 

Genaueie Beschreibung des erfindungsmaBigen Multikomponentensystems in Bezug auf die verschiedenen Anwen- 
dungen: 

I) Einsatz bei der enzymatischen Abwasserbehandlung, z. B. von Schleiferei-Abwasser aus der Papierindustrie 

25 

Da in dieser Anwendung kein Ligninabbau erwiinschl ist, sondem eine Aufpolymerisierung von im Abwasser enthal- 
tenem Lignin oder Ligninbestandteilen, wird das erfindungsmaBige Multikomponentensystem mit geringerer Dosage der 
Komponenten und/oder anderen Komponenten und mit Zusatz von Polymerisationskatalysatoren eingesetzt. 

Als eine Komponente des erfindungsmaBigen Multikomponentensystems wird Enzym, bevorzugt Laccase aus TVame- 
tes versicolor, Trametes spec., Trametes villosa, Collybia spec,, Fomes spec., Agaricus spec., L^ntinus spec., Pleurotus 30 
spec, Pleurotus ostratus, Rhizoctonia spec, Rhizoctonia solani, Aspergillus spec., Neurospora spec., Podosporia spec., 
Phlebia spec., Phlebia radiata, Coriolus spec, Coriolus hirsitus, Myceliophthora spec, Myceliophthora thennophila, Bo- 
thrytis spec, u. a. in einer Konzentration von 5 bis 500 lU pro Liter Abwasser, bevorzugt 5 bis 100 lU Enzym pro Liter 
Abwasser eingesetzt (1 lU = Umsatz von 1 pmol Syringaldazin/min/ml Enzym, pH 5). 

Desweiteren wird vorzugsweise Peroxidase, z. B. aus Horseradish oder aus Pilzen, z. B. Fusarium spec, Arthromyces 35 
spec Arthromyces ramosus, Humicola spec, Coprinus spec, Phanerochaete chrysosporium, TYametes versicolor, Rhi- 
zopus spec, Mucor spec, Bakterien, z. B. Streptomyces spec. Bacillus spec. Streptococcus spec, Pseudomonas spec, 
etc. eingesetzt in einer Konzentration von im Falle von z. B. Peroxidase aus Horseradish (z. B. Sigma P8250/ca. 175 lU 
pro mg Lyophilisat) von 0.05 bis 20 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt 0.05 bis 10 mg pro Liter Abwasser (1 lU = ca. 
Umsatz von 72 pmol ABTS pro min bei pH 6 und 20**C). 40 

Vorzugsweise wird die Behandlung des Schleiferei- Abwassers durch das erfindungsmaBige Multikomponentensystem 
in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem 02-t)berdruck und in einem pH-Bereich von 2 bis 
11, vorzugsweise pH 3-6, bei einer Temperatur von 20 bis 95**C, vorzugsweise 40-95**C durchgefuhrt. 

Als weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise Luft, O2 (Laccase) oder H2O2 (Peroxidase), bei H2O2 in 
einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser (100%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 mg pro Liter 45 
Abwasser zugesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Mediatoren in Ein- oder Mehrzahl in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter 
Abwasser, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Comediatoren, bevorzugt in einer Konzentration von 0.005 bis 20 mg pro Liter Abwasser, 
bevorzugt in einer Konzentration von 0.005 bis 5 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 50 

Desweiteren werden zur Steigerung der Effizienz des Verfahrens und um weniger Fallmittel (meist Natriumaluminat/ 
Aluminiumsulfat) einsetzen zu miissen, welche den Hauplkostenfaktor darstellen, Polymerisationskatalysatoren einge- 
setzt, meistens phenolische Substanzen bzw. Polycyclen mit mchreren oxidierbaren Hydroxylgruppen wie hier bevor- 
zugt z. B. Purpurogallin. Diese Substanzen werden in einer Konzentration von 0.005 bis 200 mg pro Liter Abwasser, be- 
vorzugt in einer Konzentration von 0,005 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 55 

Im folgenden wird die Erfindung an Hand von Beispielen naher erlautert: 

Beispiel 1 

Zu 190 ml Schleiferei-Abwasser werden nach Einstellung des Wassers auf pH 6 und Vortemperierung des Wassers in 60 
einem entsprechenden doppelwandigen ReaktionsgefaB auf 45°C folgende Losungen gegeben: 

1. Enzymlosung (Laccase aus Trametes versicolor): 1 mg in 0,1 ml Wasser. 

2. Mediatorlosung: (N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin) 2 mg in 5 ml Wasser. 

3. Comediatorlosung: (4-tert.-Butylurazol) 0.2 mg in 1 ml Wasser. 65 

4. Polymerisationskatalysator: 0.1 mg Purpurgallin in 0.1 ml Wasser. 

Die Reaktion wird durch Zugabe der Enzymlosung gestartet (Luft = 100 1 /Std.) und das Volumen mit vorgewarmten 
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Abwasser auf 200 ml aufgefullt. 

Die Reaktion wird fiir 1 bis 4 Stunden foitgefuhrt, vorzugsweise 2 Stunden. Danach wird das Abwasser entweder nur 
filtriert, filtriert und mit 0,2%/0.2% oder 0.5%/0.5% AluminiumsulfatlSsung/NatriumaluininaaosungJe wells lOGew.- 
%ig gefallt im Vergleich zum unbehandelten Nullwert. Das Lignin, welches normalerweise im Schleifereiwasser ohne 
Behandlung im Bereich von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter vorhanden ist, wird durch photometrische Bestimmung bei 
280 nm quantifiziert. Die Abnahme des Lignins ist ein Ma6 fiir die CSB-Reduktion und fiir die Effiziens des Systems 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 2 

(ohne Polymerisationskatalysator) 

Zu 190 ml Schleiferei-Abwasser werden nach Einstellung des Wassers auf pH 6 und Vortemperierung des Wassers in 
einem entsprechenden doppelwandigen Reaktionsgefafi auf 45*'C folgende Losungen gegeben: 

1. Enzymlosung (Laccase aus Trametes versicolor): 1 mg in 0,1 ml Wasser. 

2. Mediatorlosung (N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin) 2 mg in 5 ml Wasser. 

3. Comediatorlosung (4-tert.-"Butylurazol) 0.2 mg in 1 ml Wasser. 

20 Die Reaktion wird durch Zugabe der Enzymiosung gestartet auft: 100 1 /Std.) und das Volumen mit vorcewarmten 
Abwasser auf 200 ml aufgefullL 

Die Reaktion wird fiir 1 bis 4 Stunden fortgefuhrt, vorzugsweise 2 Stunden. Danach wird das Abwasser entweder nur 
filtriert, filtriert und mit 0.2%/0.2% oder 0.5%/0.5% Aluminiumsulfatlosung/NatriumaluminaUosung, jeweils 10 Gew - 
%ig gefallt im Vergleich zum unbehandelten Nullwert. Das Lignin, welches normalerweise im Schleifereiwasser ohne 
25 Behandlung im Bereich von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter vorhanden ist, wird durch photometrische Bestimmung bei 
280 nm quantifiziert. Die Abnahme des Lignins ist ein MaB fur die CSB-Reduktion und fiir die Effiziens des Systems. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Beispiel 3 

Zu 190 ml Schleiferei-Abwasser werden nach Einstellung des Wassers auf pH 8.5 und Vortemperierung des Wassers 
in einem entsprechenden doppelwandigen Reaktionsgefafi auf 45°C folgende Losungen gegeben: 

1. Enzymlosung (Peroxidase aus Horseradish): 1 mg in 0,1 ml Wasser. 

2. Mediatorlosung (N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin): 2 mg in 5 ml Wasser. 

3. Comediatorlosung (4-tert.-Butylurazol): 0.2 mg in 1 ml Wasser. 

4. Polymerisationskatalysaton 0.1 mg Purpurgallin in 0.1 ml Wasser. 

Die Reaktion wird durch Zugabe von Losung Oxidationsmittel ^ H2O2 gestartet; es werden 3.3 mg H2O2 (30%ige 
40 Ware) in 0.1 ml Wasser zugegeben und das Volumen mit vorgewarmtem Abwasser auf 200 ml aufgefullt. 

Die Reaktion wird fiir 1 bis 4 Stunden fortgefuhrt, vorzugsweise 2 Stunden. Danach wird das Abwasser entweder nur 
filtriert, filtriert und mit 0.2%/0.2% oder 0.5%/0.5% AluminiumsulfaUosung/Natriumaluminatlosung, jeweils 10 Gew.- 
%ig gefallt im Vergleich zum unbehandelten Nullwert. Das Lignin, welches normalerweise im Schleifereiwasser ohne 
Behandlung im Bereich von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter vorhanden ist, wird durch photomeuische Bestimmung bei 
45 280 nm quantifiziert. Die Abnahme des Lignins ist ein MaB fur die CSB-Reduktion und fiir die Effiziens des Systems. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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TabeUe 1 



Behandlung 

ohne Behandlung 
(filtriert) 

ohne Behandlung 
(filtrieit/gefiUt*) 

mit Behandlung ( Laccase) 
(ffltriert/gefant*) 
mit Poiym.Kat.** 



Restlignin n. 2Std, (0-Wert = 600 mg /Liter) 



800 mg/l 
720mg/i 



170 mg/l 



Vergleichsbehandlung: 
mit 25000 lU Laccase 
pro Liter Abwasser (ohne Med. 
und Corned.) 
(filtriert/gefallt*) 
mit Polym.Kat** 



250 mg/l 



mit Behandlung (Peroxidase) 


180 mgA 


(filtriert/gefaUt*) 




mitPolym.Kat.** 




mit Behandlung CLaccase) 


200 mgA 


(ffltriert/ge^t*) 




ohne Polym.Kat.** 





mit Behandlung 

(filtriert/gefallt*) 

mit Polym-iCat.** (Laccase) 

(Vsi!such: Pofym^ienmg und/oder M 



nung von Lignin /siehe unten) 



*gezeigt sind nur die 0.5%/0.5%-FaUungen 
** PolymerisationskatalysatDr 

Des weiteren kann das erfindungsmaBige System zur Entfarbung von Abwassem z. B. der Textilindustrie, eingesetzt 
werden. Als Modellsystem dient die Bleiche von Direkt Blau 1 (Entfarbung bei 610 nm). 
Die Erfindung ist in Beispiei 3a naher beschrieben: 

Beispiel 3a 

(Entfarbung von Direkt Blau 1) 

In eine Kiivette werden gegeben (Endkonzentrationen in der Kuvette/Endvolumen in der Kuvette: 3 ml): 
0.05 mMol/1 Acetatpuffer pH 5 (Laccase); 0.05 mMol/l Phosphatpuflfer pH 7.5 (Peroxidase) 
10 pMol/1 Mediator (N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylamin) 
0.1 pMol Comediator (4-tert.-Butylurazol) 

0.1 U/ml Laccase aus Trametes versicolor, bzw. 0.2 U Peroxidase (Horseradish). 

Nach dem Hinzufiigen des Enzyms wird die Mischung ca. 10 Sekunden mit einer Pipettenspitze geriihrt und dann die 
Abnahme der Farbe iiber 10 min verfolgt. 

Tabelle la zeigt die Eigebnisse: 
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Tabelle la 



Mediator Comediator ODomm ODiomi 



l-Nitroso.2- — 0.98 0.40 

naphtol-3,6- 
disulfonsaure 
10 (+Laccase) 
(Vergleich) 

N-Benzoyl- 4-tert.-Butylurazol 097 o3o 

15 N-phenyl- 
hydroxylamin 
(+Laccase) 

20 N-Benzoyl- 4-tert.-Butylurazol 099 0.28 

N-phenyl- 
hydroxylamin 
(+ Peroxidase) 



IE) Einsatz bei der Herstellung von Ligninlosungen oder Gelen, von entsprechenden Bindem/KIebem und von Holzver- 
30 bundstofFen 

Da auch in dieser Anwendung kein Ligninabbau erwtinscht ist, sondem eine Aufpolymerisierung und/oderModifizie- 
rung von Lignin oder ligninenthaltenden Materialien, wird das erfindungsmaBige Multikomponentensystem mit geringe- 
rer Dosage der Komponenten und/oder anderen Komponenten und mit Zusatz von Polymerisationskatalysatoren einee- 
35 setzt, ^ 

Da es sich herausgesteilt hat, daB die Polymerisation von Lignin in z. B, Holzschliffabwasser (Schleifereiabwasser) 
ein gutes System zur Beurteilung von genereller Polymerisierungseigenschaft auch fur den Anwendungszweck als Mul- 
tikomponentensystem bei der Herstellung von Ligninlosungen oder Gelen, von entsprechenden Bindem/KIebem und 
von Holzverbundstoffen darstellen kann, wurden als Versuche der gleiche Versuchsansatz wie bei den Abwasserversu- 

40 chen gev^^ahlt. Dabei ist aus den oben genannten Patentschriften WO 94/01488, WO 93/25622 und WO 93/23477 und 
DE 30 37 992 C2 bekannt, dal3 z. B. bei der Herstellung von "particle board" der durch Polymerisation und Losen von 
Lignin hergestelite Binder durch Sprayen in einer Menge von ca. 40 bis 100 g pro kg Holzfasermaterial auf dieses auf- 
gebracht wird und das entsprechende Pressen des Materials bei einem Druck von ca. 20-40 kg/cm^ fiir ca. 2-4 Minuten 
bei Erhohung der Temperatur von ca. 35 auf 190°C innerhalb von ca. 20 Sekunden erfolgt. Dabei kOnnen allerdings auch 

45 die beim Pressen notigen Drucke und Temperaturen wesentlich geringer, und eine nachfolgende Aushartung des Binder/ 
Holzfasergemisches durch weitergehende enzymkatalysierte Reaktionen erwQnscht sein. 

Zur Beurteilung der Polymerisation seigenschaflen des Multikomponentensystems fur diesen Anwendungszweck wird 
- wie oben erwahnt - das oben beschriebene Ligninentfemungssystem aus Schleifereiabwasser als Modellsystem ver- 
wendet. Als eine Komponente des erfindungsmafiigen Multikomponentensystems wird Enzym, bevorzugt Peroxidase 

50 aus Horseradish in einer Konzentration von 0.05 bis 20 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt 0.05 mg bis 10 mg Enzym pro 
Liter Abwasser eingesetzt. 

^ Vorzugsweise wird die Behandlung des Schleiferei-Abwassers durch das erfindungsmaBige Enzym-Komponenten- 
System in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem Oz-Uberdmck und in einem pH-Bereich 
von 2 bis 11, vorzugsweise pH 3-6, bei einer Temperatur von 20 bis 95°C, vorzugsweise 40-95°C durchgefuhrt. 
55 Als weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise Luft, O2 (Laccase) oder H2O2 (Peroxidase) in einer Kon- 
zentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser (100%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 mg pro Liter Abwasser 
zugesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Mediatoren in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt in 
einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 
60 Als weiterer Faktor werden Comediatoren in einer Konzentration von 0.005 bis 20 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt 
in einer Konzentration von 0.005 bis 5 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 

Desweiteren werden zur Steigerung der Effizienz des Verfahrens und um weniger Fallmittel (meist Natriumaluminat/ 
Aluminiumsulfat) einsetzen zu miissen, welche den Hauptkostenfaktor darstellen, Polymerisationskatalysatoren einge- 
setzt, meistens phenolische Substanzen bzw. Polycycien mit mehreren oxidierbaren Hydroxylgruppen wie hier bevor- 
65 zugt z. B. Purpurogallin. 

Diese Substanzen werden in einer Konzentration von 0.005 bis 200 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt in einer Kon- 
zentration von 0.005 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt. 
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Bei spiel 4 

(ohne Polymerisationskatalysator) 

Zu 190 ml Schleiferei-Abwasser werden nach Einstellung des Wassers auf pH 6 und Vortemperierung des Wassers in 5 
einem entspiechenden doppelwandigen ReaktionsgefaB auf 45°C folgende Losungen gegeben: 

1. Enzymlosung (Laccase aus Trametes v^sicolor): 1 mg in 0,1 ml Wasser. 

2. Mediatorldsung (Hexanohydroxamsauie) 2 mg in 5 ml Wasser. 

3. Comediatorlosung (Glyoxylsaure) 0.2 mg in 1 ml Wasser. lO 

Die Reaktion wird durch Zugabe der Enzymlosung gestartet (Luft: 100 1 /Std.) und das Volumen mit vorgewarmten 
Abwasser auf 200 ml aufgefiillt. 

Die Reaktion word fur 1 bis 4 Stunden fortgefiihrt, vorzugsweise 2 Stunden. Danach wird das Abwasser entweder nur 
filtriert, filtriert und mit 0,2%/0.2% oder 0.5%/0.5% Aluminiumsulfadosung/Natriumaluminatlosung, jeweils lOGew.- 
%ig gefallt im Vergleich zum unbehandelten NuUwert. Das Lignin, welches normalerweise im Schleifereiwasser ohne 
Behandlung im Bereich von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter vorhanden ist, wird durch photometrische Bestimmung bei 
280 nm quantifiziert. Die Abnahme des Lignins ist ein Mafi fiir die CSB-Reduktion und fur die Effiziens des Systems. 

Die Eigebnisse sind in IkbeUe 1 zusanunengefafit. 

Beispiel 4a 

Zu 190 ml Schleiferei-Abwasser werden nach Einstellung des Wassers auf pH 8.5 und Vortemperierung des Wassers 
in einem entsprechenden doppelwandigen ReaktionsgefaB auf 45°C folgende Losungen gegeben: 

1 . Enzymlosung (Peroxidase aus Horseradish): 1 mg in 0, 1 ml Wasser, 

2. Mediatorlosung (Hexanohydroxamsaure): 2 mg in 5 ml Wasser. 

3. Comediatorlosung (Glyoxylsaure): 0.2 mg in 1 ml Wasser. 

4. Polymerisationskatalysator: 0. 1 mg Purpuigallin in 0. 1 ml Wasser. 

Die Reaktion wird durch Zugabe von Losung Oxidationsmittel — ► H2O2 gestartet; es werden 3.3 mg H2O2 (30%ige 
Ware) in 0.1 ml Wasser zugegeben und das M>lumen mit voigewarmtem Abwasser auf 2(X) ml aufgeftillt. 
Die Reaktion wird fiir 1 bis 4 Stunden fortgefiihrt, vorzugsweise 2 Stunden. 

Danach wird das Abwasser entweder nur filtriert, filtriert und mit 0.2%/0.2% oder 0.5%/0.5% Aluminiumsulfatlo- 
sung/Natriumaluminatlosung, jeweils 10 Gew.-%ig gef^lt im Vergleich zum unbehandelten Nullwert. Das Lignin, wel- 
ches normalerweise im Schleifereiwasser ohne Behandlung im Bereich von 600 bis 900 mg Lignin pro Liter vorhanden 
ist, wird durch photometrische Bestimmung bei 280 nm quantifiziert. Die Abnahme des Lignins ist ein MaB fiir die CSB- 
Reduktion und fur die EfRziens des Systems. 

Die Eigebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit. 

IV) Einsatz als enzymatisches Deinksystem und Farbratfemungssystem fiir gefarbtes Altpapier 

Auch bei dieser Anwendung ist kein Ligninabbau ^^tinscht, sondem eine Quellbeeinflussung der Ugninhaltigen Fa- 
sem zum Loslosen der anhaftenden Druckfarbpartikel ahnlich der AWrkung der Natronlauge beim konventionellen che- 
mischen Deinken. Dem erfindungsmaBigen Multikomponentensystem werden neben den iiblichen Komponenten wie 45 
Oxidoreduktase, Oxidationsmittel, Mediator, Comediator phenolischen Substanzen zugesetzt, die bei der Anwendung: 
Abwasserbehandlung bzw. Ligninpolymerisation/Modifikation als Polymerisationskatalysatoren dienen. Hier wurde 
iiberraschenderweise gefunden, daB diese Substanzen den pH-Wert des Enzymwirkoptimums verschieben und die Per- 
formance verbessem konnen. Ebenso wurde iiberraschenderweise gefunden, daB der Zusatz von Reduktionsmitteln, vor- 
zugsweise Dithionit oder Bisulfit die Farbablosungseffizienz steigem kann. 50 

Als eine Komponente des erfindungsmaBigen Multikomponentensy stems wird Enzym, bevorzugt Laccase aus IVame- 
tes versicolor, in einer Konzentration von 5 bis 50(X) lU pro kg lutro Altpapier, bevorzugt 5 bis 1000 lU Enzym pro kg lu- 
tro Altpapier eingesetzt. Desweiteren wird bevorzugt Peroxidase aus Horseradish in einer Konzentration von 5 mg bis 
50(X) mg pro kg lutro Altpapier, bevorzugt 5 mg bis 1000 mg Enzym pro Liter Abwasser eingesetzt. 

Vorzugsweise wird die Behandlung des Altpapiers zur Entfemung der Druckfarbpartikel durch das erfindungsmaBige 55 
Enzym-Komponen ten-System in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem Uberdruck (maxi- 
mal 2 bar) und in einem pH-Bereich von 7 bis 11, vorzugsweise pH 7-9, bei einer Temperatur von 20 bis 95°C, vorzugs- 
weise 40-95°C durchgefiihrt. 

Als weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise Luft/02 (Laccase) oder H2O2 (Peroxidase) in einer Kon- 
zentration von 5 bis 5000 mg pro kg Altpapier (100%ige Ware), vorzugsweise 5 bis 1000 mg pro kg Altpapier zugesetzt. 60 

Als weiterer Faktor werden Mediatoren in einer Konzentration von 5 bis 2000 mg pro kg Altpapier, bevorzugt in einer 
Konzentration von 5 bis 500 mg pro kg Altpapier eingesetzt Als weiterer Faktor weiden Comediatoren in einer Konzen- 
tration von 0.5 bis 200 mg pro kg Altpapier, bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 bis 50 mg pro kg Altpapier einge- 
setzt. 

Desweiteren werden zur Steigerung der Effizienz des Verfahrens die oben erwahnten Verbindungen eingesetzt, wie 65 
phenolische Substanzen bzw. Polycyclen mit mehreren oxidierbaren Hydroxy Igruppen, bevorzugt z. B. Bisphenol A. 

Diese Substanzen werden in einer Konzentration von 1 bis 2000 mg pro kg Altpapier, bevorzugt in einer Konzentra- 
tion von 1 bis 500 mg pro kg Altpapier eingesetzt. 
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Deweiteren werden Reduktionsmitlel eingesetzt mil Vorzug Na-Dithionit oder Na-Bisulfit in einer Konzentration von 
0.1 bis 1000 mg pro kg Altpapier, bevorzugt in einer Konzentration von 0.1 bis 200 mg pro kg Altpapier. 

Zur Sammlung der Druckfarbpartikel werden handelsUbliche Deteigentien als Sammler eingesetzt, bevorzugt Inco- 
pur-iypen, z. B. Incopur RSGA in einer Konzentration von 1 bis 5000 mg pro kg Altpapier, bevorzugt von 1 bis 1000 mg 
5 pro kg Altpapier. 

Ebenso kdnnen zur Verstarkung der Ablosewirkung bei manchen Altpapierzusammensetzungen weitere Enzyme wie 
Cellulasen und/oder Hemicellulasen (z. B. Xylanase und/oder Mannanasen etc.) und/oder Pektinasen und/oder Oxiodo- 
reduktasen und/oder Lipasen zugesetzt werden. 

Im folgenden wird die Erfindung durch Beispiele naher beschrieben: 

10 

Beispiel 5 

Ca. 10 kg Wasser (vorgewarmt auf ca, 45''C) werden in den Pulper einer Lamort-Labordeinking-Anlage gegeben und 
der pH-Wert mit Natronlauge (und/oder Schwefelsaure) so eingestellt daB nach Zugabe von 1.5 kg lutro Altpapier (50% 
15 Zeitung, 50% Illustrierte), die in in ca. 2 x 3 cm groBe Stticke geschnitten wurden und der weiterhin zugegebenen Sy- 
stembestandteile ein pH-Wert von 8.0 bis 8.5 resultiert, 

Diese Systembestandteiie (pro kg lutro Altpapier) sind: 

a) 800 lU Laccase aus l^metes versicolor pro 100 ml Leitungswasser, 
20 b) 0.1 g N-Hydroxyphihalimid (Mediator) 100 ml Leitungswasser, 

c) 0.01 g Rhodanin (Comediator) pro 1(X) ml Leitungswasser, 

d) 0. 1 g Bisphenol A pro 20 ml 0. 1 mol NaOH, 

e) 0.02 g Na-Bisulfit pro 10 ml Leitungswasser, 

f) 0.5 g Incopur RSGA pro 100 ml Leitungswasser 

25 

Der Pulper wird nach Zugabe der Systembestandteiie a bis g wahrend der Zugabe des Altpapiers gestartet. Danach 
wird mit ca. 45°C warmen Leitungswasser die Gesamtwassermenge von 15 kg eingestellt. Der Pulpvorgang wird fiir 
10 Minuten fortgefuhrt. Danach wird der Faserbrei zur weiteren Reaktion in ein WarmhaltegefaB uberfuhrt und bei ca. 
4(M5°C fur 15 bis 45 Minuten inkubiert. 100 g atro Stoff werden (nach dieser Inkubation) in einer Voith Flotationszelle 
30 auf ca. 20 1 Gesamtvolumen mit Leitungswasser (45°C) aufgefullt und fur 10 bis 20 Minuten flotiert. Der Gutstoff wird 
abgelassen und von den daraus gefertigten Sohlen nach Trocknung in einem handelsiiblichen Blattbildner die ISO WeiBe 
und Helligkeit bestimmt. 
Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 



35 Beispiel 6 

Wie Beispiel 5: Anstelle des erfindungsgemaBen Multikomponentensystems wird nur Wasser eingesetzt. 
Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 



40 Beispiel 7 

Ca. 10 kg Wasser (vorgewarmt auf ca. 45°C) werden in den Pulper einer Lamort-Labordeinking-Anlage gegeben und 
der pH- Wert mit Natronlauge (und/oder Schwefelsaure) so eingestellt daB nach Zugabe von 1.5 kg lutro Altpapier (50% 
Zeitung, 50% Illustrierte), die in in ca. 2 x 3 cm groBe Stticke geschnitten wurden und der weiterhin zugegebenen Sy- 
45 stembestandteile ein pH-Wert von 8.0 bis 8.5 resultiert. 

Diese Systembestandteiie (pro kg lutro Altpapier) sind: 



a) Peroxidase aus Horseradish, 5 mg pro 100 ml Leitungswasser, 

b) 0.1 g N-Hydroxyphthalimid (Mediator) 100 ml Leitungswasser, 
50 c) 0.01 g Rhodanin (Comediator) pro 100 ml Leitungswasser, 

d) 0.1 g Bisphenol A pro 20 ml 0. 1 mol NaOH, 

e) 0.02 g Na-Bisulfit pro 10 ml Leitungswasser, 

0 0.5 g Incopur RSGA pro 1(X) ml Leitungswasser. 



55 Der Pulper wird nach Zugabe der Systembestandteiie a bis g wahrend der Zugabe des Altpapiers gestartet. Danach 
wird mit ca. 45°C warmen Leitungswasser die Gesamtwassermenge von 15 kg eingestellt. Der Pulpvorgang wird fiir 
10 Minuten fortgefuhrt. Danach wird der Faserbrei zur weiteren Reaktion in ein WarmhaltegefaB uberfuhrt und bei ca 
40^5°C fiir 15 bis 45 Minuten inkubiert. 

100 g atro Stoff werden (nach dieser Inkubation) in einer Voith Rotationszelle auf ca, 20 1 Gesamtvolumen mit Lei- 
60 tungswasser (45°C) aufgefullt und fiir 10 bis 20 Minuten flotiert. Der Gutstoff wird abgelassen und von den daraus ge- 
fertigten Sohlen nach Trocknung in einem handelsiiblichen Blattbildner die ISO WeiBe und Helligkeit bestimmt. 
Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 
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Beispiel 8 (Chemischer Ansatz) 



Ca. 10 kg Wasser (vorgewarmt auf ca. 45°C) werden in den Pulper einer Lamort-Labordeinking-Anlage gegeben und 
1.5 kg lutro Altpapier (50% Zeitung, 50% Illustrierte), die in in ca. 2 x 3 cm groBe Stucke geschnitten wurden, werden 
nach Zugabe folgender Chemikalien (bezogen auf lutro Stoff zugegeben): 
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1) 0.8 Gew.-% Seife (DR 3 Henkel), 

2) 3.5% Wasserglas, 

3) 2%Natronlauge(100%ig), 

4) 1% H2O2 (100%ig). 

5 

Der Pulper wird schon wahrend der Zugabe des Altpapiers gestartet. Danach wird mit ca. 45°C warmen Leitungswas- 
ser die Gesamtwassermenge von 15 kg eingestellt. Der Pulpvorgang wird fur 10 Minuten fortgefiihrt. Danach wird der 
Faseibrei zur weiteien Reaktion in ein WarmhaltegefaB uberfiihrt und bei ca. 40-45^C fiir 15 bis 45 Minuten inkubiert 

100 g atro Stoff werden (nach dieser Inkubation) in einer Voith Rotationszelle auf ca. 20 1 Gesamtvolumen mit Lei- 
tungswasser {45^(2) aufgefiillt und fur 10 bis 20 Minuten flotiert. Der Gutstofif wird abgelassen und von den daraus ge- 10 
fertigten Sohlen nach Trocknung in einem handelsublichen Blattbildner die ISO WeiBe und Helligkeit bestinunt. 

Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. 





TabeUe 2 


15 


System 


% ISO Weifie 




aur Wasser 


51 


20 


Chemisches 
System 


61 




Laccase/Med«/Comed. 


57*5 


25 


Peroxidase/Med/ComecL 


57 




Vergleichssystem: 
Laccase (800000 lU/kg 


54,5 


30 



Altpapier + Bisphenol A+ 
Na-Bisulfit (0.1 bzw 0.02g/kg 
Altpapier), weitere Bedingungen, 
siehe WO 91/ 14820; WO 92/ 20857 



Beispiele 8aA> zeigen den Versuch der Farbentfemung (Bleiche) von gefarbtem Altpapier: 40 

Beispiel 8a/b 

Ca. 1 kg Wasser (vorgewarmt auf ca. 45°C) werden in einen Teigkneter gegeben und der pH-Wert mit Natronlauge 
(und/oder Schwefelsaure) so eingestellt daB nach Zugabe von 150 g lutro gefarbtem (z. B. gelbem) Altpapier, das in in 45 
ca. 2x3 cm groBe Stiicke geschnitten wurde und der weiterhin zugegebenen Systembestandteile ein pH-Wert von 8.0 bis 
8.5 resultiert. 

Diese Systembestandteile (pro 100 g lutro Altpapier) sind: 

a) Peroxidase aus Horseradish, 0.5 mg pro 10 ml Lei tungswasser, 50 
a') Laccase aus Trametes versicolor 2500 lU pro 10 ml Leitungswasser (altemativ zu a), 

b) 0.01 g N-Hydroxyphthalimid (Mediator) pro 10 ml Leitungswasser, 

c) 0.001 g Rhodanin (Comediator) pro 10 ml Leitungswasser, 

d) 0.01 g Bisphenol A pro 10 ml Leitungswasser. 

55 

Der Teigkneter wird nach Zugabe der Systembestandteile a bis c wahrend der Zugabe des Altpapiers gestartet. Danach 
wird mit ca. 45°C warmen Leitungswasser die Gesamtwassermenge von 1.5 kg eingestellt. Der Pulpvorgang wird fiir 
10 Minuten fortgefiihrt. Danach wird der Faserbrei zur weiteren Reaktion in ein WarmhaltegefaB Uberfiihrt und bei ca. 
40-45'*C fur 45 bis 60 Minuten inkubiert. 

Danach wird der StofF gewaschen und der gebleichte Stoff einer konventionellen Bleiche unterzogen. Vom Gutstoff 60 
wird dann nach Trocknung der gefertigten Sohlen in einem handelsUblichen Blattbildner die ISO WeiBe bestinunt. Ta- 
belle 2a zeigt die Ergebnisse. 
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TabeUe 2a 


Mediator 


^ Am A/i 1 d ^ A ■* 
V^UUICUIa.LUi 


A+ laO Weine 


(CeOuIase) 

TT nf/i cv 9i"i*n 

Stofl)* 




4% 


N-Hydroxy- 

Dhthalimid 

(Laccase) 


Rbodanin 


8% 


N-Hydroxy- 
phathalimid 
(Peroxidase) 


Rhodanin 


7% 



* Behandlung 60 min , bei pH 4.5-5, 50 T und ca. 10% Stoffdiclite. 

25 

IV) Einsatz als Oxidationssystem in der organischen Synthese 

Aus der Vielzahl der Einsatzmoglichkeiten des erfindungsgemaBen Multikomponentensystems wie Hydroxylierungs- 
30 reaktionen, Oxidation von ungesattigten Aliphaten, Baeyer-Viliiger Oxidadonen, Oxidation von Heterocyclen, Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff Dehydrogenierungen, andere Oxidationsreaktionen soil als beispielhaft die Oxidation von Alkoholen 
zu Aldehyden und von aromatischen Methylgruppen zu Aldehyden auch im nachfolgenden Beispiel beschrieben werden, 
Aus der Literatur ist bekannt, daB diese Reaktionen mit der Oxidoreduktase Laccase und einem Mediator wic ABTS 
(2,2'-Azino-bis(3-ethyl-benzothiazolin-6-sulfonsaure) moglich ist: 
35 T. Rosenau et al.; Synthetic Communications, 26 (2), 315-320, (1996); A. Potthast et al.; J. Org. Chem., (60) S 
4320^321, (1995). » v ^ • 

Das erfindungsmaBige Verfahren hat hauptsachlich gegenuber diesra Verfahren den Vorteil der geringeren Kosten und 
der besseren Performance v. a, auch bezogen auf die Kosten. 
Als eine Komponente des erfindungsmaBigen Multikomponentensystems wird Enzym, bevorzugt Laccase aus Trame- 
40 tes versicolor in einer Konzentration von 0.05 bis 100 lU pro 10 mmolar Substrat, bevorzugt 0.05 bis 50 lU pro 10 mmo- 
lar Substrat eingesetzt. 

Desweiteren wird bevorzugt Peroxidase aus Horseradish in einer Konzentration von 0.5 mg bis 20 mg pro 10 mmolar 
Substrat, bevoizugt 0.5 mg bis 10 mg Enzym pro 10 mmolar Substrat eingesetzt. 

^ Vorzugsweise wird die Oxidationsreaktion durch das erfindungsmaBige Multikomponentensystem in Gegenwart von 
45 Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem Oa-tJberdruck und in einem pH-Bereich von 2 bis 1 1 , vorzugsweise 

pH 3-9, bei einer Temperatur von 20 bis 95°C, vorzugsweise 40-95°C, und einer Substratkonzentration von 5 bis 

1(X) mmolar, bevorzugt bei einer Substratkonzentration von 5 bis 50 mmolar durchgefuhrt. 
Als weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise Luft/02 (Laccase) oder H2O2 (Peroxidase) (lOOige Ware) 

in einer KonzenUration von 0.05 bis 100 mg pro 10 mmolar Substrat vorzugsweise 0.05 bis 30 mg pro 10 mmolar Sub- 
so strat zugesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Mediatoren in Ein- oder Mehrzahl, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 100 mg 
pro 10 mmolar Substrat, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 30 mg pro 10 mmolar Substrat eingesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Comediatoren in einer Konzentration von 0.005 bis lOmg pro 10 mmolar Substrat, be- 
vorzugt in einer Konzentration von 0.005 bis 3 mg pro 10 mmolar Substrat eingesetzt. 
55 Im folgenden wird die Erfindung an Hand von Beispielen naher erlautert: 

Beispiel 9 (Oxidation von Benzylalkoholen zu Aldehyden) 

In einem 250 ml ReaktionsgefaB werden zu 50 ml 0.1 molarem Acetatpuffer pH 4.5 folgende Komponenten gegeben: 



60 
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1) p-Methoxybenzylalkohol in 30 ml THF (im Gesamtvolumen 20 mmolar), 

2) 20 lU Laccase aus IVametes versicolor, 

3) 5 mg HexanohydroxamsSure (Mediator), 

4) 0.5 mg Glyoxylsaure (Comediator). 

Die Reaktion wird gestartet durch Zugabe der Enzyms gestartet und fur 12 bis 24 Std. fortgefuhrt, (Luft: 20 VStd). 
Es werden dann 0.5 ml Reaktionslosung entnommen mit CH2CI2 extrahiert und der Gehalt an p-M*ethoxybenzaldehyd 
mittels GC oder GCMS bestimmt. 
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Die Eigebnisse zeigt l^belle 3. 

Beispiei 10 (Oxidation von aromatischen Methylgruppen zu Aldehyden) 
In einem 250 ml ReaktionsgefaB werden zu 50 ml 0.1 molarem Acetatpuffer pH 4.5 folgende Komponenten gegeben: 

1) Toluol in 30 ml THF (im Gesamtvolumen 20 mmolar), 

2) 20 lU Laccase aus Trametes versicolor, 

3) 5 mg Hexanohydroxamsaure (Mediator), 

4) 0.5 mg Glyoxylsaure (Comediator). 

Die Reaktion wird durch Zugabe des Enzyms gestartet fur 12 bis 24 Std. fortgefUhrt, (Luft: 20 1/Std.). 
Es werden dann 0.5 ml Reaktionslosung entnommen mit CH2CI2 extrahiert und der Gehalt an Benzaldehyd mittels GC 
Oder GCMS besdmmt. 

Die Eigebnisse zeigt Tabelle 3. 

Beispiei 11 (Oxidation von Benzylalkoholen zu Aldehyden) 
In einem 250 ml ReaktionsgefaB werden zu 50 mi 0.1 molarem Acetatpuffer pH 4.5 folgende Komponenten gegeben: 

1) Toluol in 30 ml THF (im Gesamtvolumen 20 mmolar), 

2) 1 mg Peroxidase (Horseradish), 

3) 5 mg Hexanohydroxamsaure (Mediator), 

4) 0.5 mg Glyoxylsaure (Comediator). 

Die Reaktion wird durch Zugabe von 12.5 mg H2O2 (30%ige Ware) gestartet fur 12 bis 24 Std. fortgefuhrt. 
Es werden dann 0.5 ml Reaktionslosung entnommen mit CH2CI2 extrahiert und der Gehalt an Benzaldehyd mittels GC 
Oder GCMS bestinunt. 

Die Eigebnisse zeigt Tabelle 3. 



TabeUe 3 


Substrat 


Oxidiertes Substrat 


% Umsatz 


p-Methoxy- 

benzylalkohol 

(Laccase/MedJComed.) 


p-Methoxybenzaldehyd 


98 


p-Methoxy- 

benzylalkohol 

(ABTS/Laccase) 


p-Methoxybenzaldehyd 


90 


Toluol 

(Laccase/MedyComed.) 


Benzaldehyd 


98 


Toluol 

(ABTS/Laccase) 


Benzaldehyd 


92 


p- Methoxy- 

benzylalkohol 

(Peroxidase/Med.Comed.) 


p.-Methoxybenzaldehyd 


96 



V) Einsatz bei der Kohleverflussigung 

In den letzten Jahren wurde der Einsatz von WeiBfaulepilzen bei der Verflussigung von Braun-und Steinkohle unter- 
sucht und die generelle Moglichkeit bestatigt. Die Patentanmeldungen WO 94/29510 und WO 96/18770 haben ebenfalls 
die generelle Moglichkeit des Einsatzes von pilzfreien Systemen mittels Oxidoreduktasen und speziellen Mediatoren 
aufgezeigt. 
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Uberraschenderweise konnte auch fur das erfindungsmaBige Multikomponentensystem dessen Einsetzbarkeit zum 
"Verflussigcn" des ligninahnlichen dreidimensionalen Netzwerks von polycyclischen, aromatischen Ringsystemen von 
Braun- oder Steinkohle nachgewiesen werden. 

Als eine Komponente des erfindungsmaBigen Multikomponentensystems wird Enzym, bevorzugt Laccase aus TVame- 
5 tes versicolor, in einer Konzentration von 0.005 bis 10 lU pro g atro gemahlener Braunkohle, bevorzugt 0.005 lU bis 5 lU 
Enzym-pro g Kohle eingesetzt. 

Desweiteren wird bevorzugt Peroxidase aus Horseradish in einer Konzentration von 0.05 mg bis 50 mg pro g. Braun- 
kohle, bevorzugt 0.05 mg bis 20 mg Enzym pro g Braunkohle eingesetzt. 

Vorzugsweise wird Behandlung der Kohle durch das erfindungsmaBige Multikomponentensystem in Gegenwart von 
10 Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem 02-t)berdruck und in einem pH-Bereich von 2 bis 11, vorzugsweise 
pH 3-9, bei einer Temperatur von 20 bis 95**C, vorzugsweise 40-95*'C, und einer Stoffdichte von 0,5 bis 40% durchge- 
fuhrt. 

Ein fiir den Einsatz von Enzymen ungewohnlicher und uberraschender Befund ist, daB beim Einsatz des erfindungs- 
gemaBen Multikomponentensystems eine Steigerung der Stoflfdichte eine erhebliche Steigerung der Performance ermog- 
15 licht. 

Aus okonomischen Grunden bevorzugt wird ein erfindungsgemaBes Verfahren bei Stoffdichten von 4 bis 35%, beson- 
ders bevorzugt 4 bis 15% durchgeftihrt. 

Als weiterer Faktor wird als Oxidationsmittel vorzugsweise Luft/Oa (Laccase) oder H2O2 (Peroxidase) in einer Kon- 
zentration von 0.05 bis 100 mg pro g Kohle (100%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 mg pro g Kohle zugesetzt 
20 Als weiterer Faktor werden Mediatoren in Ein- oder Mehrzahl, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 100 mg 
pro g Kohle, bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro g Kohle eingesetzt. 

Als weiterer Faktor werden Comediatoren in einer Konzentration von 0.005 bis 10 mg pro g Kohle, bevorzugt in einer 
Konzentration von 0.005 bis 5 mg pro g Kohle eingesetzt. 

Die Erfindung ist im folgenden Beispiel naher erlautert: 

25 

Beispiel 12 

Enzymadsche Kohleverfliissigung 

30 5 g atro Braunkohle oder Steinkohle (PartikelgroBe ca. 200 bis 500 p) werden zu folgenden Losungen gegeben: 

A) 20 ml Leitungswasser werden mit 5 mg N-Hydroxyphthalimid (Mediator), 0.5 mg Rhodanin (Comediator) und 
12.5 mg H2O2 (30%ige Ware) pro g Kohle unter Riihren versetzt, der pH-Wert mit Schwefelsaure und/oder Natron- 
lauge so eingestellt, daB nach Zugabe der Kohle und des Enzyms pH 8 resultiert. 
35 B) 5 ml Leitungswasser werden mit 1 mg Peroxidase (Horseradish) versetzt. 

Die Losungen A und B werden zusammen gegeben und auf 45 ml aufgefullt. Nach Zugabe der Kohle wird fiir 2 min 
gemixt. 

Danach wird der Stoff in ein auf 45°C voigeheiztes ReaktionsgefaB gegeben und unter Normaldruck fiir 1-4 Stunden 
40 inkubiert. 

Danach wird die entsprechend Konsistenz-veranderte Kohle aus dem ReaktionsgefaB entaommen. 

Patentanspriiche 

45 1. Erweitertes Multikomponentensystem zur Verwendung beim Einsatz a) zur Behandlung von v.a. HolzstofFab- 

wassem der Papierindustrie und b) Abwasser anderer Industriezweige, beim Einsatz bei der Herstellung von Li- 
gninlosungen oder Gelen, von entsprechenden Bindem/Klebem und von Holzverbundstoffen, beim Einsatz als en- 
zymatisches Deinksystem und Farbstoflfentfarbesystem (Bleichsysteni/"colour stripping" -System) von Altpapier, 
beim Einsatz als Oxidationssystem bei der organischen Synthese und beim Einsatz bei der Kohleverfliissigung ent- 

50 haltend: 

a) ggf mindestens einen Oxidationskatalysator, 

b) mindestens ein geeignetes Oxidationsmittel, 

c) ggf. mindestens einen Mediator ausgewahlt aus der Gruppe der Hydroxylamine, Hydroxylaminderivate, 
Hydroxamsauren, Hydroxamsaurederivate der aUphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen oder aro- 

55 matischen Verbindungen, die mindestens eine N-Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi-, oder N J^-Dioxi-Funktion enthal- 

ten, 

d) ggf mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder l,2,4-Triazolidin-3,5- 
dione (Urazole), 

e) ggf. mindestens einen Mediator aus-der Gruppe der Imide wie z. B. Hydantoine, 
60 f) ggf. mindestens einen Mediator aus der Gruppe der Oxokohlenstoflfe, 

g) ggf mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der arylsubstituierten Alkohole, Carbonyl- 
verbindungen, aliphatischen Ether, Phenolether und/oder Olefine(Alkene), 

h) ggf mindestens einen Comediator ausgewahlt aus der Gruppe der oben genannten Mediatoren des NO-, 
NOH-, HRN-OH-iyps, der Hydrazide, Urazole, Hydantoine, Oxokohlenstoflfe oder kationradikalbildende 

65 Substanzen des Phenothiazintyps, des Phenoxazintyps oder des (R=N-N=R)-'IVps (z. B. ABTS) oder von aryl- 

substituierten Alkoholen (Nichtphenole) wie z. B. Veratrylalkohol, oder Phenolabkommiinge wie p-Hydroxy- 
cinnamic acid, 2,4-Dichlorphenol, p-Hydroxybenzol-Sulfonat, Vanillin (4-Hydroxy-3-Methoxy-benzalde- 
hyd), p-Hydroxybenzoesaure, 5-Amino-2-Hydroxy-benzoesaure (5-Aminosalycilsaure) oder Radikalkation- 
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verbindungen nach "Wurst^:** oder Radikalanionea, 

i) ggfs. eine geringe Menge mindestens eines freien Amins eines jeweils eingesetzten NO-/NOH-/NRH-OH- 
Mediators. 

2. Multikomponentensystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu diesen Stoffen phe- 
nolische Verbindungen und/oder nicht-phenolische Verbindungen mit einem oder mehreren Benzolkemen enthalt. 5 

3. Multikomponentensystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidationskatalysator 
ein oder mehrere Oxidoreduktasen der Klassen 1 . 1 . 1 -1 .97 enthalt. 

4. Multikomponentensystem nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere Oxidoreduktasen, 
welche Sauerstoff , Peroxide oder Chinone als Elektronenakzeptor verwenden, enthalt. 

5. Multikomponentensystem nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Qxidoreduktase Laccase lo 
(1.10.3.2.) enthalt 

6. Mulikomponentensystem nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB es als Qxidoreduktase P^oxidasen, 
z. B. Horseradish, bakterielle u. a., Ligninperoxidasen, Manganperoxidasen enthalt. 

7. Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO, 
NOH- Oder HRN-OH-haltige aliphatische, cycloaliphatische, heterocyclische oder aromatische Verbindungen N- 15 
Hydroxy-, Oxim-, N-Oxi und NJ^'-Dioxi- Verbindungen, Hydroxamsaurederivate in Ein- oder Mehrkomponenten- 
systemen rathalt. 

8. Mulikomponentensystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO, NOH- 
oder HRN-OH-haltige Verbindungen Hydroxylamine der allgemeinen Formel (I) 

20 

1 2 
N 

OH 

25 



(I) 



OTthalt, wobei die Substituenten und R^, die gleich oder ungleich sein konnen, unabhangig voneinander eine der 30 
folgenden Gruppen darstellen: 

Wasserstoff, Ci-Ci2-alkyl-, carbonyl-d-Q-alkyl-, phenyl-, aryl-, deren Ci-Cu-alkyl-, carbonyl-Ci-Q-alkyl-, phe- 
nyl-, aryl- unsubstituiert oder weiterhin ein oder mehrfach mit dem Rest substituiert sein konnen, wobei der Rest 
R^ eine der folgenden Gruppen darstellen kann: 

Wasserstoff, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie Salze und Ester davon, amino-, nitro-, Ci-Ci2-alkyl, Ci- 35 
C6-alkyloxy, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, sulfono-, deren Ester und Salze, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-, 
phosphono-, phosphonooxy und deren Salze und Ester, wobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen des 
Restes R^ unsubstituiert oder ein- oder zweifach mit hydroxy-, Q-Cs-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy substituiert sein konnen, 
wobei die Resie R^ und R^ gemeinsam eine Gruppe -B- bilden konnen und -B- dabei eine der folgenden Gruppen 
darstellt: (-CHR'^-)n, (CR'^=CH-)m und wobei R^ ein Substituent ist, der wie R^ definiert ist und n eine ganze Zahl 40 
von 1 bis 6 und in eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt 

9. Multikomponentensystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO NOH- 
oder H-NR-OH-haltige Verbindungen Substanzen der allgemeinra Formel (II) 

15 45 



16 



N 

' 9 



(H) 

enthalt, wobei X fiir eine der folgenden Gruppen steht: (-N-N-), (-N=CR^°-)p, (-CR^**=N-)p, (CR"=CR^^-)p 



o- 




O- 






1 


— N = N — 




— N = N — 


+ 




+ 




oder 
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und p gleich 1 oder 2 ist, 

wobei die Reste R^ bis R^^-, R^^ und R^^ gleich oder ungleich sein konnen und unabhangig voneinander eine der 
folgenden Gruppen darstellen konnen: Wasserstoff, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie Salze und Ester 
davon, amino-, niu-o-, Ci-Cn-alkyl-, Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-CrCs-alkyl-, phenyl-, sulfono-. Ester und Salze da- 
von, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-, phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester, und wobei die 
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^^.T5»cr«.Tj9k;oRi2 T5i5 ^nd R^^ unsubstituicrt oder weite±in ciii oder 
zweifach nut hydroxy-, Ci-C3-allcyi , 7^"t^ , , . . . fokenden Gruppen reprasenUert: (-CR'=CR°- 

einander eine der folgenden Gruppen gster davon, amines, nitro-, Q-Ciralkyl-, 

Wassersjoff, Halogen-, hydroxy, foj-)^^^^^ carbamoyl-, phospho-. 

Ci-Q-alkoxy-. <''^'°°''y^-^'-^'-^Z'^^^^^^^ vvobei die amino-, carbamoyl- und sulfamoyl-Gruppen der 

Ohosphono-. phosphonooxy- und deren SaUe und hster. ' r.-C^- alkvl-. Ci-Cs-alkoxy- substi- 

Sr' bis h unUstituiert oder — °f i^«-PP- ^ 

tuiert sein konneo, wobei die Ci-Ci2-alkyl-, Ci "-^"^^'2^'. ■ 1 rIS subsdtuiert sein konnen. wob« 
Reste R' bis R" unsubstituiert oder weiterhm ein- oder hydroxy-, formyl-, carboxy-. so- 

Oder HRN-OH-baltige Verbindungen der aUgememen Formel (HI) 




enth^t. wobei X fUr eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-). (-N= CR^-). (-CR-=N-),. (-CR"=CR--). 



O- 

— N = N — 
+ 



oder 



9- 

— N = N- 
+ 



und p gleich 1 Oder 2 ist. h~i,.r,,n<.leich sein und unabhtagigvoneinander eine der folgenden Gruppen dar- 
wobei die Reste R' bis R*' gleich oder ^owie Sake und Ester davon. amino-, mtro-. 

steUen konnen: Wasserstoff. Halogen- hyd^xy-^on,jJ-.c^^^ Xnt! Ester und Salze davon. sulfamoyl-, 
Ci-Ciralkyl-, Ci-Cfi-alkoxy-. ''^''y}-^^-^'^^ '^^'^^ Ester wobei deren amino-, carbamoyl- 
cibaSoyl-, phospho-. phosphono-. PhofPhW' "?J S™ScrmitSoxy-.Ci-C3-alkyl-.Ci-C,-alkoxy- 
undsulfamoyl-Gruppen ""f ^'j'-^^^^r'^f "^[^^ phenyl-, aryl-. aryl- 

L^rSSu'p"^^^^^^ 

kennen. wobei der Rest R" eine der folgenden Gruppen ° 

amino-, nitro-, Ci-Ci2-alkyl-, Ci- 
Wasserstoff. Halogen-, hydroxy-, formyl-. carboxy -. ^ C X" V-'^^^^^^ 

oL^OnCge vlrbindungen Verbindungen der aUgemeinen Formel IV 
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enthalt, wobei X fur eine der folgenden Gruppen steht: (-N=N-), (-N=CR^°-)p, (-CR*°=N-)p, (-CR^^=CR^^~)p, 



N = N — 



Oder 



O 

— N = N 
+ 



und p gleich I oder 2 ist, 

wobei fur die Reste bis R* und R^° bis R^^ das obengesagte gilt und R*^ Wasserstoff, CrCio-alkyl-, Ci-Cio-car- 
bonyl-, deren Ci-Cio-alkyl- und d-Cio-carbonyl- unsubstituiert oder mit einem Rest R", der wie definiert ist, 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann. 

12. Multikomponentensystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO-, NOH- 
oder HRN-OH-haltige Verbindungen 1 -Hydroxy benztriazol und des tautomeren Benzotriazol-l -oxides, sowie de- 
ren Ester und Salze nach der Formel (V) 




enthalt, wobei die Reste R^ bis R^ gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander eine der folgenden Grup- 
pen darstellen konnen: 

Wasserstoff, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie Salze und Ester davon, amino-, nitro-, Ci-Ci2-aIkyl-, 
Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-C6-alkyl-, phenyl-, sulfono-. Ester und Satze davon, sulfamoyl-, carbamoyl-, phospho-, 
phosphono-, phosphonooxy- und deren Salze und Ester, wobei die amino-, carbamoyl- und sufamoyl-Gruppen der 
Reste R^ bis R^ unsubstituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit hydroxy-, CpCs-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy- substi- 
tuiert sein konnen, wobei die Ci-Cn-alkyl-, CrQ-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-Gruppen der Reste 
R^ bis R^ unsubstituiert oder weiterhin ein oder mehrfach mit dem Rest R^^ substituiert sein konnen, wobei der Rest 
R^^ eine der folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoff, Halogen-, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie deren 
Salze und Ester, amino-, nitro-, Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-, sulfono-, sul- 
feno-, sulfino-, sowie deren Ester und Salze, wobei die carbamoyl-, sulfamoyl-, amino-Gruppen des Restes R^^ un- 
substituiert oder weiterhin ein oder zweifach mit dem Rest R^^ substituiert sein konnen, wobei der Rest R eine der 
folgenden Gruppen darstellen kann: Wasserstoflf, hydroxy-, formyl-, carboxy-, sowie deren Salze und Ester, amino-, 
nitro-, Ci-Ci2-alkyl-, Ci-Ce-alkoxy-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phenyl-, aryl-. 

13. Multikomponentensystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO, NOH 
oder HRN-OH-haltige Verbindungen solche von Azolen enthalt 

14. Multikomponentensystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente c) als NO-, NOH- 
oder HRN-OH-haltige Verbindungen solche von kondensierten Heterocyclen, die eine Triazolo- oder Tetrazoloein- 
heit enthalten, wie [l,2,4]Triazolo[4.3-a]pyridine, [l,2,4]Triazolo[l,5-a]pyridine, [l,2,4]Triazolo[4,3-a]quinoline, 
[l,2,4]Triazolo[4,3-b]isoquinoline, [l,2,4]Triazolo[3,4-a]isoquinoline, [l,2,4]Tria2olo[l,5-b]isoquinoline, 
[ 1 ,2,4]Triazolo[5, l-a]isoquinoUne, ( 1 ,2,3]Triazolo[ 1 ,5- ajpyridine, [ 1 ,2,3]Triazolo[4,5-b]pyridine, [ 1 ,2,3]Tria- 
2olo[4,5-c]pyridine, [l,2,3]Triazolo[14-a]quinoHne, [l,2,3]Triazolo[5,l-a]isoquinoline, [l,2,4]Triazolo[4,3-b]py- 
ridazine, [l,2,4]'IViazolo[l,5-b]pyrida2ine, [l,2.4]Triazolo[4,5-d]pyrida2ine, [l,2,4]Triazolo[4,3-b]quinoline, 
[l,2,4]Triazolo[3,4-a]phthalazine, [l,2,4]1Viazolo[4,3-a]pyrimidine, [l,2,4]'IViazolo[4,3-c]pyrimidine, [l,2,4]'ma- 
zolo[l,5-a]pyrimidine, [l,2,4]Triazolo[l,5-c]pyrimidine, [l,2,4]'IViazolo[4,3-c]quinazoUne, [l,2,4]'IViazolo[l,5- 
a]quinazoline, [l,2,4]Triazolo[l,5-c]quinazoline, [l,2,4]Triazolo[5,l-b]quinazoline, [l,2,3]Triazolo[l,5-a]pyrimi- 
dine, [ 1 ,2,3]Triazolo[ 1 ,5-c]pyrimidine, [ 1 ,2,3 ]Triazolo[4,5-d]pyrimidine, [ 1 ,2,3]Triazolo[ 1 ,5- ajquinazoline, 
[ 1 ,2,3]Tria2olo[ 1 ,5-c]quinazoUne, [ 1 ,2,4]Triazolo[4,3-a]pyrazine, ( 1 ,2,4]Triazolo[ 1 ,5-a]pyrazine, [ 1 ,2,3]Tria- 
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zolo[4,5-b]pyrazine, [l,2,4]Triazolo[4,3-a]quinoxaline, [l,2,3]TriazoIo[l,5-a]quinoxaiine, [l,2,4]Triazolo[4,3- 
b][l ,2,4]triazine, [1 ,2,4]Triazolo[3,4-c] [1 ,2,4]triazine, [ 1 ,2,4]Triazolo[4,3-d] [1 ,2,4]triazine, [1 ,2,4]Triazolo[3,4- 
flTriazoIo, [l,5-b][l,2,4]triazine, [l,2,4]TriazoIo[5,l-c][l,2,4]triazine, [l,2,4]Triazolo[l,5-d][l,2,4]triazine, 
[l,2,4]Triazolo[4,3-a][l,3,5]triazine, [l,2,4]TriazoIo[l,5-a][l,3,5]triazine, Tetrazolo[l,5-a]pyridine, Tetraz^^ 
b]isoquinoline, Tetrazolo[l,5-a]quinoline, Tetrazolo[5,l-a]isoquinoline, Tetrazolo[l,5-b]pyridazine, Tetrazolo[l,5- 
bjquinoline, Telrazolo[5,l-a]phthalazine, Tetrazolo[l,5-a]pyrimidine, Tetrazolo[l,5-c]pyrimidine, Tetrazolo[l,5- 

a] quinazoline, Tetrazolo[l,5-c]qumazoline, Tetrazolo[l,5-a]pyrazine, Tetrazolo[l,5-a]quinoxaline, Tetrazolol[l,5- 

b] [l,2,4]triazine, Tetrazolo[5,l-c][l,2,4]triazine. Tetrazolo[l,5-d][l,2,4]triazine, Tetrazolo[5,l-fl[l,2,4]triazine. 
15. Multikomponentensystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Mediatoren (Komponente c) NO 
, NOH- Oder HRN-OH-haltige Verbindungen aus der Gruppe der cyclischen N-Hydroxyverbindungen mit minde- 
stens einem ggf. substituierten fiinf- oder sechsgliedrigen Ring mit der in Formel A genannten Struktur ausgewShlt 
warden, 
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Formel A 



sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei X und Y, gleich oder verschieden sind, und O, S, oder NR bedeuten, wo- 

bei 

Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester oder Salz des Sulfonorests, SuLfamoyl-, Nitro-, 
Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, CpCn-Alkyl-, CrCVAlkoxy-, Cu-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Cs-alkyl-, 
Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests bedeutet, 
wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl- Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R^ 
substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, Ct-Cs-Aikoxy-, Ci-Cio-Caibonyl-, Carbonyl- 
Ci-Ce-alkyl-Reste gesSttigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- 
od^ mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

R^ gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, 
Sulfono-, Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Ci-Cs-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxyrest 
bedeutet. 

16. Multikomponentensystem gemaB Anspruch 7 oder 15 dadurch gekennzeichnet, daB als Mediator (Komponente 
c) mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel VI, VH, VIII oder DC eingesetzt wird 




N-OH 



VI 




N-OH 



vn 
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IX 



wobei X, Y, die bereits genannten Bedeutungen haben und die Reste R'-R" gleich oder verschieden sind und Ha- 
logenrest, Carboxyrest, Salz oder Ester eines Carboxyrests oder die fiir Rl genannte Bedeutung haben. 
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wobei und bzw. und R*^^ nicht gleichzeitig Hydroxy- oder Aminorest bedeuten diirfen und ggf. je zwei 
der Substituenten R^-R^ R''-R^, R^-R^^, R^^-R^* zu einem Ring - B- verknupft sein konnen, wobei- B- eine der 
folgenden Bedeutungen hat: 

(-CH=CH)-n mit n = 1 bis 3, -CH=CH-CH=N- oder 



X 

c 



Y 

II 

1 

OH 



Formel A 



und wobei ggf. die Reste R^-R^^ auch untereinander durch ein oder zwei Briickenelemente -Q- verbunden sein kon- 
nen, wobei -Q- gleich oder verschieden sein kann und folgende Bedeutungen haben kann: -0-, -S-, CH^-, - 
CR^^=CR^-, 

wobei R^^ und R^° gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von R"* haben. 

17. Multikomponentensystem gemafi Anspnich 7, 15, 16 dadurch gekennzeichnet, daB als Mediator mindestens 
eine Substanz, ausgewahlt aus der Gruppe der N-Hydroxyphthalimide, ggf. substituierte N-Hydroxyphthalimid-De- 
rivate, N-Hydroxymaleimide, ggf. substituierte N-Hydroxymaleimid-Derivate, N-Hydroxy-Naphthalsaureimide, 
ggf substituierte N-Hydroxy-Naphthalsaureimid-Derivate, N-Hydroxysuccinimide, ggf. substituierte N-Hydroxy- 

succinimid-Derivate eingesetzt werden. 

18. Multikomponentenbleichsystem nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Mediatoren (Komponente 
c) Oxime der aUgemeinen Formel X oder XI eingesetzt werden. 



OH 




OH 
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X 
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25 



30 



35 



X XI 

sowie deren Salze, Ether oder Ester, wobei X gleich oder verschieden ist und O, S oder NRW bedeuten, wobei 40 
R^ Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, 
Amino-, Phenyl-, Aryl-d-Cs-alkyl, Ci-C^-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-CVAlkyl-, 
Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests bedeutet, 

wobei Carbomyl-, Sulfamoyl- Amino- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mil einem Rest R^ 
substituiert sein kennen und die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cn-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl- 45 . 
Ci-Cg-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R^ ein- 
oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

R^ gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, 
Sulfono-Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Ci-Cs-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxyrest 
bedeutet und SO 
die Reste R^ und R"* gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests be- 
deuten, oder die fur R^ genannten Bedeutungen haben, oder zu einem Ring (-CR^R*)n mit n gleich 2, 3 oder 4 ver- 
kniipft sind und 

R^ und R^ die fiir R^ genannten Bedeutungen haben und 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests bedeuten oder 55 
die fur R^ genannten Bedeutungen haben. 

19. Multikomponentensystem gemaB einem der Anspriiche 7 oder 18 dadurch gekennzeichnet, daB als Mediator 
Verbindungen der allgemeinen Formel (X) bei denen X O oder S bedeutet und die iibrigen Reste die vorstehend ge- 
nannten Bedeutungen haben, eingesetzt werden. 

20. Multikomponentensystem gemafi einem der Anspriiche 7, 18 oder 19 dadurch gekennzeichnet, dafi als Media- 60 
tor Isonitrosoderivate von cyclischen Ureiden der allgemeinen Formel XI eingesetzt werden. 

21. Multikomponentensystem gemaB einem der Anspriiche 7,18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB als Mediator 
Alloxan-5-oxim Hydrat (Violursaure) oder dessen Ester oder Salze eingesetzt werden. 

22. Multikomponentensystem gemaB Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, daB der Mediator ausgewahlt ist aus der 
Gruppe der N-Aryl-N-Hydroxy- Amide der allgemeinen Formel XII, XTTT und XIV, 65 
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OH 

xn I 

A— N— B 



10 OH OH 

A J. ^ I 

Xni A— N— C— N— A 



OH 

xrv D — c 



sowie deren Salze, Ether und Ester, wobei 
25 A einbindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikemiger Rest und 

D zweibindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikemiger Rest bedeutet und 

wobei diese Aromaten durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste R^ ausgewahlt aus der Gruppe 
Halogen-, hydroxy-, formyl-, cyano-, carbamoyl-, carboxy-Rest, Ester oder Salz des carboxy-Rests, sulfono-Rest, 
Ester oder Salz des sulfono-Rests, sulfamoyl-, nitro-, niUroso-, amino-, phenyl-, aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cn-alkyl-, 
30 Ci-Cs-alkoxy-, Ci-Cio-carbonyl-, carbonyl-Ci-Ce-alkyl-, phospho-, phosphono-, phosphonooxy-Rest, Ester oder 

Salz des phosphonooxy-Rests substituiert sein konnen und 

wobei carbamoyl-, sulfamoyl-, amino- und phenyl-este unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R 
substituiert sein konnen und die aryl-Ci-Cs-alkyI-, Ci-Cu-alkyl-, d-Cs-alkoxy-, Ci-Cio-carbonyl-, carbonyl-Cr 
C6-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, veizweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest R em- oder 
35 mehrfach substituiert sein konnen, wobei 

R^ gleich Oder verschieden ist und hydroxy-, formyl-, cyano-, carbamoyl-, carboxy-Rest, Ester oder Salz des car- 
boxy-Rests, carbamoyl-, sulfono-, sulfamoyl-, nitro-, nitroso-, amino-, phenyl-, Ci-Cs-alkyl-, Ci-Cs-alkoxy-, C1-C5 
-alkylcarbonyl-Rest bedeutet und 

je zwei Reste R^ oder R^ paarweise iiber dne Briicke [-CR^'^-Jm mit m gleich 0, 1, 2, 3 oder 4 verknupft sein k6n- 
40 nen und 

R^ und R'* gleich oder verschieden sind und Carboxyrest, Ester oder Salz des carboxy-Rests, phenyl-, Q-Cs-alkyl-, 
Ci-Cs-alkoxy-, Ci-Cs-alkylcarbonyl-Rest bedeuten und eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR R -] 
durch Sauerstoff, Schwefel oder einem ggf. mil eine C1-C5- alky-Rest substituierten Iminorest und zwei benachbarte 
Gruppen [-CR^ R"^-] durch eine Gruppe [-CR^^CR"^-] ersetzt sein konnen und 

45 B in amidischer Form vorliegender einbindiger Saurerest von Sauren ausgewahlt aus der Gruppe Carbonsaure mit 

bis zu 20 C-Atomen, Kohlensaure, Halbester der Kohlensaure oder der Carbaminsaure, Sulfonsaure, Phosphon- 
saure, Phosphorsaure, Monoester der Phosphorsaure, Diester der Phosphorsaure bedeutet und 
C in amidischer Form vorliegender zweibindiger Saurerrest von Sauren ausgewahlt aus der Gruppe Mono- und Di- 
carbonsSuren mit bis zu 20 Atomen, Kohlensauren, Sulfonsauren, Phosphonsauren, Phosphorsauren, Monoester der 

50 Phosphorsaure bedeutet. 

23. Multikomponentensystem gemafi einem der Anspruche 7 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB der Mediator 
(Komponente c) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Verbindungen N-Hydroxyacetanihd, N-Hydroxypivaloylanilid, 
N-Hydroxyacryianilid, N-Hydroxy-benzoylanilid, N-Hydroxy-methyl-sulfonylanilid, N-Hydroxy-N-phenyl-nie- 
thylcarbamat, N-Hydroxy-3-oxo-butyrylanilid, N-Hydroxy-4-cyanoacetanilid, N-Hydroxy-4-methoxyacetanilid, 

55 N-Hydroxyphenacetin, N-Hydroxy-2,3-dimethylactetanilid, N-Hydroxy-2-methylacetanilid, N-Hydroxy-4-methy- 

lactetaniUd, l-Hydroxy-3,4-dihydrochinolin-(lH)-2-on, N,N'-Dihydroxy-Njsl'-diacetyl-l,3-phenylendiamin, N,!^- 
Dihydroxy-bemsteinsauredianilid, N,N'Dihydroxy-maleinsaure-dianilid, N,N'-Dihydroxyoxalsauredianilid, N,N'- 
Dihydroxyphosphorsauredianilid, N-Acetoxyacetanilid, N-Hydroxymethyloxalylanilid, N-Hydroxymaleinsaure- 

monoanilid. 

60 24. Multikomponentensystem gemaB einem der Anspruche 7, 22 oder 23 dadurch gekennzeichnet, daB als Media- 

tor N-Hydroxyacetanilid eingesetzt wird. 

25. Multikomponentensystem gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Mediator (Komponente c) aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe der stabilen Nitroxyradikale (Nitroxide) der allgemeinen Formel XV, XVI, X VH, 

65 
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wobei 

At einbindiger homo- oder heteroaromatischer ein- oder zweikemiger Rest bedeutet und 

wobei diese Aromaten durch einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reste R^ ausgewahlt aus der Gruppe 
Halogen-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, Carboxy-, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfonorest, Ester oder Salz 15 
des Sulfonoiests, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-Alkyl-, Ci-Cu-Alkyl-, C1-C5-AI- 
koxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Cg-Alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des 
Phosphonooxyrests substituiert sein konnen und wobei 

Phenyl, Carbamoyl- und Sulfamoylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest substituiert sein 
konnen, der Aminoresl ein oder zweifach mit R^ substituiert sein kann und die Aryl-CrCs-alkyl, Ci-Ci2-Alkyl-, Ci- 20 
Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-CpCe-alkyl-Reste gcsattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt 
sein konnen und mit einem Rest R^ ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, 

wobei R^ ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, 
Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, NiUro-, Nitroso-, Amino-, Phe- 
nyl-, Ci-Cs-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cs-AIkylcarbonyLnest bedeutet und 25 
wobei Rest B? ein- oder mehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Halogen-, Hydroxy-, 
Mercapto-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfonorest, Ester oder 
Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, C1-C5-AI- 
koxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Cs-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphono-oxyrest, Ester oder Salz des 
Phosphonooxyrests bedeuten 
und wobei R^ im FaU bicyclischer stabiler Nitroxykadikale (Formel XVII) auch Wasserstoff bedeuten kann und 
wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit ei- 
nem Rest R"^ substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, 
Carbonyl-Ci-Cfi-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und rait einem Rest 
R'* ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, wobei 35 
R^ gleich Oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Cyano-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Car- 
bamoyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino-, Phenyl-, d-Cs-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxyrest, Ci-Cs-Alkyl- 
carbonyhest bedeutet und 

je zwei Reste R^ oder R"^ paarweise ilhear eine Briicke [-CR^R^~]m mit m gleich 0, 1, 2, 3 oder 4 verknupft sein kon- 
nen und 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Halogen-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, 
Sulfamoyl-, Phenyl-, Benzoyl-, Ci-Cs-Alkyi-, Ci-Cs-Alkoxyrest, Ci-Cs-Alkylcarbonylrest bedeuten und 
eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen [-CR^R^-] durch Sauerstoff, Schwefel oder einen ggf. mit Ci-Cs-Al- 
kyl- substituierten Iminorest und zwei benachbarte Gruppen [-CR^R^-] durch eine Gruppe [-CR^=CR^-], [-CR^=N-] 
Oder [-CR^=N(0)-] ersetzt sein konnen. 45 
26. Multikomponentensystem gemaB Anspruch 7 und 25 dadurch gekennzeichnet, daB der Mediator ausgewahlt ist 
aus der Gruppe der stabilen Nitroxy-Radikale (Nitroxide) der allgemeinen Formel XVII a und XVH b. 
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wobei 

R^ gleich oder verschieden ist und Phenyl-, Aryl-CrCs-alkyl-, d-Cu-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-CicrCarbonyl-, 
Carbonyl-CrQ-alkyl- bedeutet und 

Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R-^ substituiert sein konnen und die Aryl-CpCs- 
alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-CrCs-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, 
verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest B? ein- oder mehrfach substituiert sein konnen. 
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wobei R"' ein- oder raehrfach vorhanden sein kann und gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-, Carbox- 
yrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-, Sulfamoyl-, Nitro-, Nitroso-, Amino, Phenyl-, Ben- 
zoyl-, Ci-Cs-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxyrest, Ci-Cs-Alkylcarbonyl-rest bedeutet und ein- oder mehrfach vorhanden 
sein kann und gleich oder verschieden ist und Wasserstoff-, Hydroxy-, Mercapto-, Formyl-, Cyano-, Carbamoyl-, 
5 Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Sulfonorest, Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Niuro-, 

Nitroso-, Amino-, Phenyl-, Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-Ci2-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, Carbonyl-Ci-Ce- 
alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests bedeutet und 
wobei Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino-, Mercapto- und Phenylreste unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit ei- 
nem RestR-^ substituiert sein konnen und die Aryl-Ci-Cs-alkyl-, Ci-CirAlkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cio-Carbonyl-, 
10 Carbonyl-Ci-C6-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sein konnen und mit einem Rest 
R-' ein- oder mehrfach substituiert sein konnen und 

eine [-CR^R^-]-Gruppe durch Sauerstoflf, einen ggf. mit Ci-Cs-Alkyl- substituierten Iminorest, 

einen (Hydroxy)iminorest, eine Carbonylfunktion oder eine ggf. mit R^ mono- oder disubstituierte Mnyliderfunk- 

tion ersetzt sein kann und 

15 zwei benachbarte Gruppen [-CR^R^-] durch eine Gruppe [-CR^=CTl^-] oder [-CR^=N-] oder [-CR^=N(0)-] ersetzt 

sein konnen. 

27. Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Mediatoren ausgewahlt aus der 
Gruppe der Amide wie z. B. Hydrazide oder z. B. Urazole und Imide wie z. B. Hydantoine der allgemeinen Formel 
XVni a (Amide) und XVIII b (Hydrazide) eingesetzt werden, 



20 



R 
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25 



t i 
R R 



Fonnei XVm a Fonnel XVEQ b 

30 wobei X fiir C=0 oder 0=S=0 steht (Carbonsaure- oder Sulfonsaureamide). 

Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinand^ Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl- oder Acyl- 
gruppen (Carbonsaure- bzw. Sulfonsaure-reste) darstellen. 

28. Mehrkomponentensystem nach Anspruch 1 bis 7, 27, dadurch gekennzeichnet, dal3 Mediatoren ausgewahlt aus 
der Gruppe der cyclische Hydrazide der allgemeinen Formel XVIII c eingesetzt werden. 




Fonnel XVm c 

wobei X fur C=0 oder 0=S=0 steht (cyclische Hydrazide von Dicarbonsauren oder Disulfonsauren). 
45 Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl- oder Acyl- 
gruppen darstellen. 

G steht fiir folgende Atome oder Atomgruppen: CH2, CHrCHa, CHR^-CHR\ CH=CH, CR^=C1^^ NH, ^IR^ C=0, 
ortho-CsILj (ortho substituierter Phenylrest), ortho CioHe (ortho substituierter Naphthylrest), 
wobei cde Reste R^ bis V? gleich oder ungleich sein konnen und unabhangig voneinander Wasserstoff-, Alkyl-, 
50 Aryl- oder Acylreste darstellen konnen. 

29. Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 7, 27, 28, dadurch gekennzeichnet, daB Mediatoren ausgewahlt 
aus der Gruppe der Urazole (Formel XVIII d) und Phthalhydrazide (Formel XVIII e) eingesetzt werden, 



O 



55 




Fonmel XVUI d Formel XVIH e 

wobei R"^ gleich Wasserstoff-, Alkyl-, Alkoxy-, Carboxy-, Nitro- oder Amino- sein kann. 

Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl- oder Acyl- 
reste darstellen. 
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30. Multikomponentensystem nach einem der Anspruche 1 bis 7, 27 bis 29, dadurch gekennzeichneu daB als Me- 
diatoren mit Vorzug Verbindungen wie Maldc hydrazide, 2-Nitrobenzhydrazide, i>-Toluensulphonylhydrazide, Ni- 
cotinic hydrazide, Isonicolinic acid hydrazide, 4,4'-OxydibenzenesulfonyIhydrazide, Bencoic hydrazide, Phthalhy- 
drazide, 3-Aminophthal hydrazide, 1-Naphthoic hydrazide, 3-Hydroxy-2-naphthoic hydrazide, Hydroxybenzhydra- 
zide, Oxamic hydrazide, Oxalyl dihydrazide, Terephthalic dihydrazide, Isophthalic dihydrazide, L-Tyrosine hydra- 5 
zide, Oxalic-bis(benzylidenehydrazide), Salicyliden salicylhydrazide, Thiophene-2-carbonic acid hydrazide, Fu- 
ran-2-carbonic acid hydrazide, 5-Aniino-5-hydroxypyrazole, 2,3-Dihydro- 1 ,4-phthalazindion, 7-Nitroindazole, 
l,2-Dihydn)pyrazin-3,6-dion, 4-Phenylurazoi, l-PhenylurazoU 4-Methylurazol, 4-tert.-ButyIurazol und Urazol ein- 
gesetzt werden. 

31. Multikomponentensystem nach einem der Anspruche 1 bis 7, 27, dadurch gekennzeichnet, daB Mediatoren aus lO 
der Gnippe der Imide der allgemeinen Formel XDC, XIX a bzw. cycUsche Imide der allgemeinen Formel XIX b ein- 
gesetzt werden. 



T T 



Formel XDC 

Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder 
Aminogruppen darstellen. 

R R 
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Formel XIX a 

Die Reste R konnen gleich oder ungleich sein und unabhangig voneinander Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder 35 
Aminogruppen darstellen. 



R 
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(XEXb) 45 

Die Reste R konnen gleich oder ungleich und unabhangig voneinander sein, Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder 
Aminogruppen darstellen und wobei die Gruppe G eine der folgenden Atome oder Atomgruppen darsteUt: 
CH2, CHR^ CR^R^ CH=CH, CR^=CR'*, NH, NR^, C=0, O, 

wobei R^ bis gleich oder ungleich sein konnen und unabhangig voneinander eine der folgenden Gruppen darstel- 50 
len konnen: Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl-, Alkoxy-,Carboxy-. 

32. Muldkomponentensystem nach einem der beiden Anspruche 1 bis 7, 27, 31, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Mediatoren Detivate des Hydantoins (Formel XDC c eingesetzt werden. 




XIXc 

33. Multikomponentensystem nach einem der Anspruche 1 bis 7, 27, 31, 32, dadurch gekennzeichnet, daB als Me- 65 
diatoren Verbindungen wie: 

Diethyl-5-hydantoyl-phosphonate, 5-Methyl-5-phenyl-hydantoin, Hydantoyl-5-essigsaure, 1 ,3-Dibromo-5,5-dime- 
thylhydantoin eingesetzt werden. 
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34. Muldkomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Mediatoren Ver- 
bindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Oxokohlenstoffe der allgemeinen Formeln XX a, b, c und d eingesetzt 
werden, wie a-Hydroxycarbonylverbindungen der allg. Formel XX a, a-Dicarbonylverbindungen der allgemeinen 
Formel XX b, P-Hydroxycarbonylverbindungen der allgemeinen Formel XX c, sowie p-Dicarbonylverbindungen 
der allgemeinen Formel XX d, 



XXa 



XXb 



XXc 



XXc 







wobei die Reste bis R^ unabhangig voneinander jeweils eine der folgenden Atome oder Atomgruppen darstellen 
konnen: Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkyloxy, Aryl, Aryloxy, Hydroxy, Oxo, Formyl, Thioxo, Mercapto, Alkyl- 
thio, Sulfeno, Sulfino, Sulfo, Sulfamoyl, Amino, Imino, Amido, Amidino, Hydroxycarbamoyl, Hydroximino, Ni- 
troso, Nitro, Hydrazono und wobei die Reste R^ und R^; und R"^; R^ und R^; R^ und R^ eine gemeinsame Gruppe 
bilden konnen und wobei n > 1 ist 

35. Multikomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 34, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxokohlen- 
stoffverbindungen Verbindungen der allgemeinen Formel XXI, offenkettige Verbindungen mit Doppelbindung 
(Enole) eingesetzt werden. 




35 
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65 



wobei die Reste R^ bis unabhangig voneinander jeweils eine der folgenden Atome oder Atomgruppen darstellen 
kSnnen: Wasserstoif, Halogen, Alkyl, Alkyloxy, Aryl, Aryloxy, Hydroxy, Oxo, Formyl, Thioxo, Mercapto, Alkyl- 
thio, Sulfeno, Sulfino, Sulfo, Sulfamoyl, Amino, Imino, Amido, Amidino, Hydroxycarbamoyl, Hydroximino, Ni- 
troso, Nitro, Hydrazono und wobei die Reste R^ und R^° eine gemeinsame Gruppe bilden konnen. 
36. Multikomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 34, 35, dadurch gekennzeichnet, daB als Media- 
toren seiche der allgemeinen Struktur XXII: cyclische Verbindungen, Reste nicht OH, Derivate der Quadratsaure, 
OH-Gruppe derivatisiert, eingesetzt werden, 



11 



\ 12 



m 



xxn 



wobei die Reste R^^ bis R^^ unabhangig voneinander jeweils eine der folgenden Atome oder Atomgruppen darstel* 
len konnen: Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkyloxy, Aryl, Aryloxy, Hydroxy, Oxo, Formyl, Thioxo, Mercapto, Al- 
kylthio, Sulfeno, Sulfino, Sulfo, Sulfamoyl, Amino, Imino, Amido, Amidino, Hydroxycarbamoyl, Hydroximino, 
Nitroso, Nitro, Hydrazono und m > 0 ist. 

37. Multikomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 34 bis 36, dadurch gekennzeichnet, daB als Me- 
diatoren Verbindungen aus der Gruppe der cyclischen Oxokohlenstoffe der allgemeinen Formel XXm (allgemeine 
Surmnenformel: 

HiCxOx sowie deren Dianionen der allgemeinen Formel CxO^^" wobei x > 3 ist) eingesetzt werden (p > 0). 

OH 




OH 



p > 0. 
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38. Mullikomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 34 bis 37, daduich gekennzeichnet, dafi als Me- 
diatoren Dreiecksauie, Quadratsaure, Krokonsaure und Rhodizonsaure der nachstehenden Formeln eingesetzt wer- 
den. 



Dreiecksaure 




39. Multikomponentensystem nach einem der Anspruche 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dafi als Comediatoren 
(Komponente g) beispielsweise aliphatische Ether, arylsubstituierte Alkohole wie 2,3-Dimethoxybenzylalkohol, 
3,4-Dimethoxybenzylalkohol, 2,4-Dimethoxybenzylalkohol, 2,6-Dimethoxybenzylalkohol, Homovanillylalkohol, 
Ethylenglykolmonophenylether, 2-Hydroxybenzylalkohol, 4-HydroxybenzyIalkohol, 4-Hydroxy-3-methoxyben- 
zylalkohol, 2-MethoxybenzyIalkohol, 2,5-Dimethoxybenzylalkoh6l, 3,4-DimethoxybenzyIamin, 2,4-Dimethoxy- 
benzylamin-hydrochlorid, Veratrylalkohol, Coniferylalkohol, Olefine (Alkene), wie z. B. 2-Alkylphenol, 2-Allyl-6- 
methylphenol, Allylbenzol, 3,4-Dimethoxy-propenyibenzoI, p-Methoxystyrol, l-Allylimidazol, l-Vinylimidazol, 
Styrol, Stilben, AUylphenylether, Zimtsaurebenzylester, Zimtsauremethylester, 2,4,6-TriaUyloxy-l,3,5-triazin, 
1,2,4-TrivinyIcyclohexan, 4-Allyl-l,2-diniethoxybenzol, 4-tert-Benzoesaurevinylester, Squalen, Benzoin ally lether, 
Cyclohexen, Dihydropyran, N-Benzylzimtsaureanilid eingesetzt werden. 

40. Multikomponentensystem nach der Anspruch 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daB als Comediatoren (Kom- 
ponente g) vorzugsweise Phenolether eingesetzt werden, wie z. B. 2,3-Dimethoxybenzylalkohol, 3,4-Dimethoxy- 
benzylalkohol, 2,4-Dimethoxybenzylalkohol, 2,6-Dimethoxybenzylalkohol, Homovanillylalkohol 4-Hydroxyben- 
zylalkohol, 4-Hydroxy-3-methoxybenzylalkohol, 2-Methoxyben2ylalkohol, 2,5-Dimethoxybenzylalkohol, 3,4-Di- 
methoxybenzylamin, 2,4-Dimethoxybenzylamin-hydrochlorid, Veratrylalkohol, Coniferylalkohol, Veratrol, Ani- 
sol. 

41 . Multikomponentensystem nach einem der Anspruche 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, daB als Comediatoren 
(Komponente g) Carbonylverbindungen, wie 4- Aminobenzophenon, 4-Acetylbiphenyl Benzophenon, Benzil, Ben- 
zophenonhydrazon, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzoesaure, 3,4-Dimethoxybenzophenon, 4-Di- 
methyiaminobenzaldehyd, 4-Acetylbiphenylhydrazon, Benzophenon-4-carbonsaure, Benzoylaceton, Bis(4,4'-di- 
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melhylanuno)-benzophenon, Benzoin, Benzoinoxim, N-Benzoyl-N-phenyl-hydroxylaimn, 2-Anuno-5-chlor-ben- 
zoDhenon, 3-Hydroxy-4-methoxybenzaldehyd, 4-Methoxybenzaldehyd. Anthrachinon-2-sulfonsaure, 4-Methyla- 
minobenzaldehyd, Benzaldehyd, Benzophenon-2-carbonsaure, 3,3\4,4^Benzophenontetracarbonsauredianhydnd, 
(SV(-V2-(N-Benzylpropyl)-aminobenzophenon, Benzylphenylessigsaureanilid, N-Benzylbenzamhd, 4,4-Bis-(di- 
5 methylamino)-thiobenzophenon, 4,4'-Bis-(diacetylanuno)-benzophenon, 2-Chlorbenzophenon 4,4 -Dihydroxy- 
benzophenon, 2,4-Dihydroxybenzophenon, 3,5-Dimethoxy-4-hydioxybenzaldehydhydrazin, Hydroxybenzophe- 
non 2-Hydroxy-4-inethoxybenzophenon, 4-Methoxybenzophenon, 3,4-Dihydroxybenzophenon, p-Amssaure, p- 
Anisaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzoesaure, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzaldehyd. 
3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzoesaure, 4-Hydroxybenzaldehyd, Salicylaldehyd, Vanillin, Vanilbnsaure eingesetzt 

*° 42 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daB als Comediatoren geringe 
Meneen von Mediatorsubstanzen aus der Gruppe der NO, NOH-, HRNOH-Nferbindungen Amiden wie z. B. Hy- 
draziden und Urazolen, Imiden wie z. B. Hydantoide den jeweiUgen Mediatoren aus diesen Oruppen zugesetzt wer- 
den 

15 43 'Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, daB als Comediatoren geringe 

Mencen von mit den entsprechenden Enzymen generierten Kationenradikalen aus z. B. ABTS-ahnhchen Verbin- 
duneen der allgemeinen Formel R=N-N=R, aus Phenothiazinabkommlingen, aus Phenoxazinabkonimhngen oder 
von nichtphenolischen arylsubstituierten Alkoholen wie z. B. Veratrylalkohol oder Phenolabkommhngen wie p- 
Hydroxycinnamic acid, 2,4-Dichlorphenol. p-Hydroxybenzol-SuIfonat, VaniUin (4-Hydroxy-3-Meth^^^^^^ 

20 hyd), p-Hydroxybenzoesaure, 5-Amino-2-Hydroxy-benzoesaure (5-Amimsalicylsaure) oder RadikalkaUonen nach 
"Wurster" Oder auch Radikalanionen eingesetzt werden. 

44 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 und 39 bis 43, dadurch gekennzeichnet, daB die entsprechenden 
Comediatormengen im Verhaltais zu den entsprechenden Mediatormengen im Bereich von 5000 : 1 mit Vorzug 

500 : 1 bis 5 : 1 zugegeben werden. ♦ 
25 45 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB es als Komponente i) als 

freies Amin der NO-, NOH,-HRN-OH-Verbindungen z. B. bei Hydroxybenztriazol, Benztnazol enthalt 

46 Multikomponentensystem nach einem der Anspriiche 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidations- 
mittel z B. Luft, Sauerstoff Ozon, Peroxide, wie H2O2 und organische Peroxide, Persauren wie Pferessigsaure, Pe- 
rameisensaure, Perschwefelsaure, Persalpetersaure, Metachlorperoxibenzoesaure, P^chloreaure, Pew^^^^ 

30 wie Perborate Percarbonate, Persulf ate, Sauerstoff spezies und deren Radikale wie OH- Radikal, OOH-RadiJcal, Mi- 

peroxid (02-)-Radikal, O^ - Radikal, Singulettsauerstoff , Ozonid (O3-), Dioxygenyl-Kation (Qz^), Dioxirane, Di- 
oxitane Oder Fremy Radikale enthalt. , a 

47 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 und 46, dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidationsmittel Sau- 
erstoff enthalt, der durch H2O2 + Katalase oder andere Systeme in situ generiert wird oder H2O2 aus OOD + Oiucose 

35 Oder andere Systeme in situ generiert wird. , ^ . , , 1 u 

48 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, daB es als Oxidoreduktasen solche 
von WeiBfauIepilzen, anderen Hlzen, Bakterien, Tieren oder Pflanzen stanunen ende Enzyme, die aus naturhchem 
Oder eentechnisch veranderten Oiganismen gewonnen werden, enthalt. , . 

49 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, daB es als Katalysatoren modifi- 
40 zierte Enzyme, Enzymbestandteile, prosthestische Gruppen oder Mimicsubstanzen, vorzugsweise Ham- oder Ham- 

gruppen enthaltende Verbindungen oder Komplexe, bzw. Kupfer- oder Kupfergruppen enthaltende Verbindungen 

oder Komplexe enthalt. t „ , u u a iiyr«^«ii 

50. Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, daB es kationenbildende MetaU- 

salze enthalt. . o j* *• r? 2+ t-«3+ 

45 51 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 und 50, dadurch gekennzeichnet, daB die Kationen Fe , l^e , 

Mn^ Mn'\ Mn^ CV, Cu^ Ti'^ Cer^ Mg^^ und Al^* sind. r v, p 1 Ko^jh. 

52. Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzhch Polysaccharide 

und/oder Proteine enthalt. , Ti , 1. -j ^-^i 

53 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 52, dadurch gekennzeichnet, daB es als Polysaccharide Olu- 
50 cane, Mannane, DexUrane, Lavane, Pektine, Alginate oder Pflanzengummis und/oder eigene von den Pilzen gebi - 

dete Oder in einer Mischkultur mit Hefen produzierte Polysaccharide und als Proteine Oelantine, Albumin enthalt. 

54 Multikomponentensystem nach Anspruch 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet, daB es als Zusatze Einfachzucker, 
Oligomerzucker. Aminosauren, Polyethylenglykole, Polyethylenoxide, Polyethylenimine und Polydimethylsilo- 

xane enthalt. . t., 1 1 

55 55 Verfahren nach Anspruch 1-54, dadurch gekennzeichnet, daB das erfindungsmaBige Multikomponentensystem 

zur Behandlung von Papierfabrikationsabwasser (Schleiferei-Abwasser, TMP-Abwasser) und von Abwassern an- 
derer, Industriezweige, wie Zellsloffabwasser und Textilfabrikationsabwasser u. a. eingesetzt wu;d. 

56 Verfahren nach Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion des erfindungsmaBigen Multikompo- 
nentensystem in einem pH-Bereich von pH 2 bis 11, vorzugsweise pH 3 bis 6. bei einer Temperatur vor^^^^^^^ 95 C, 

60 vorzugsweise 40 bis QS'^C, in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem Oj-Uberdruck (bis 

2 bar) durchgefuhrt wird. . « , . ^ , ..q- xA„ui 

57 Verfahren nach Anspruch 55 und 56, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multi- 
komponentensystem bevoizugt Laccase aus Trametes versicolor in einer Konzentration von 5 bis 500 lU pro Liter 
Abwasser, bevorzugt 5 bis 100 lU pro Liter Abwasser eingesetzt wird. . ^ ^ ..„. 

65 58 Verfahren nach Anspruch: 55 bis 57, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multi- 

komponentensystem bevorzugt Peroxidase, z. B. aus Horseradish in einer Konzentration von 0.05 bis 20 mg pro Li- 
ter Abwasser, bevorzugt 0.05 bis 10 mg pro Liter Abwasser eingesetzt wird. 

59. Verfahren nach Anspruch 55 bis 58, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel im erfindungsmaBigen 
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Multikomponentensystein bei Laccase Luft und/oder Sauerstoff bei Nonnaldnick oder leichtem IJberdruck (bis 
2 bar), bei Peroxidase vorzugsweise H2O2 in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser 
(I00%ige Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 rag pro Liter Abwasser zugesetzt wird. 

60. Verfahren nach Anspruch 55 bis 59, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponenten- 
system Mediatoren in ein oder Mehrzahl in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt 
in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt werden, 

61. Verfahren nach Anspruch 55 bis 60, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponenten- 
system Comediatoren in einer Konzentration von 0.005 bis 20 mg pro Liter Abwasser, bevorzugt in einer Konzen- 
tration von 0.005 bis 5 mg pro Liter Abwasser eingesetzt werden. 

62. Verfahren nach Anspruch 55 bis 61, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysatoren im erfin- 
dungsmaBigen Multikomponentensystem v. a. phenolische Substanzen, bzw. Polycyclen mit mehreren oxidierbaren 

Hyckoxylgruppen eingesetzt werden. 

63. Verfahren nach Anspruch 55 bis 62, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysatoren im erfin- 
dungsmaBigen Multikomponentensystem mit Vorzug folgende Verbindungen eingesetzt werden: 

Alizarin, 5-Amino-2-hydroxy-ben2oesaure, 3-Aminophenol, Brenzkatechin, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Chinalizarin, 4-Chlor-l-naphthol. Coniferylalkohol, 2,4- Diaminophenoldihydro- 
chlorid, 3,5-I>ichlor-4-hydroxyanilin, 1,4-Dihydroxyanthrachinon, 2,2-Dihydroxybiphenyl, 4,4-Dihydroxybiphe- 
nyl, 2,3-Dihydroxynaphthalin, 2,6-Diisopropylphaiol, 3,5-Dimethoxy'4-hydroxybenzhydrazin, 2,5-Di-tert.-butyl- 
hydrochinon, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxydiphenyl-methan, 2-(2-Hydroxy- 
phenyl)-benzothiazol, 5-Indanol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-methylphenol, 5-Isopropyl-2-methylphenol, 
4-Isopropylphenol, Laurylgallat, 2-Naphthol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-PrDpylphenol, 4-Ptopylp- 
henol, Purpurin, Pyrogallol, 4-(l,l,3,3-Tetra-metylbutyl)-phenyl, 1,2,4-IVihydroxybenzol, 2,4,6-'IVimethylphenol, 
2,3,5-Trimethylphenol, 2,3,6-Trimethylphenol, 3,4,5-Trimethylphenol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumarin, 2-(2-Hy- 
droxyethoxy)-benzaldehyd, l«Naphthol, Nordihydroguaiaretsaure, Octylgallat, Silibinin, 3,4,6-Trihydroxybenzoe- 
saureoctylester, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, 2,6-Dichlorphenolindophenol, Ethoxyquin, 1- 
Aminoanthraquinon, 2-Amino-5-chlorobenzophenon, 4-Aminodiphenyl-amin, 7-Amino-4-hydroxy-2-naphthalen- 
sulfonsaure, 2-(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol, Benzanthron, TrioctyltrimeUitat, trans-Chalcon, Bis-(4- 
amino-phenyl)-aminsulfat, 2,2-Ethylidenbis-(4,6-di-tert.-butylphenol), 2,2-Bis-(2,6-dibrom-4-(2-hydroxyethox- 
yphenyI)-propan, Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5"-dichlor-4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan, Bismarck Biown Y, 1-Bromonaphthalen, 4-Butylanilin, 2-tert.-butyl-5-methylphenoI, l-Chloroanthrachinon, 
2-Chloroanthrachinon, 'IYiallyl-l,3,5-benzoltricarboxyIat, l.l-IHs-ChydroxymethyO-propan-trimethacrylat, Pen- 
taerythrityltriacrylat, 1 ,2,4-'IVivinylcyclohexan, trans,cis-Cycloododeca-l,5,9-trien, Peiitaerythritoltetrabenzoat, 
4,4-Methylenbis-(2,6-di-tert.-butylphenol), 4,4-Isopropyliden-bis(2,6-dichlorophenol), 4,4'-Isopropyliden- 
bis(2,6-dibromphenol), 4,4'-Isopropyliden-bis(2-(2,6-dibrom-phenoxy)ethanol, 2,2'Etylidenbis-4,6-di-tert.-butyl- 
phenol), 3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl, 5-tert-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl, Syringaldazin, 4,4*- 
Dimethoxytriphenylmethan, Di-sec. Butylphenol. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind StofFe, die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie: 

EUagsaure, Gallussaure, Gallein, Gallangin, Myo-Inositol, Morin, Nitranilsaure, Phenolphthalein, Purpurin, Purpu- 
rogallin, Quinizarin, Chrysazin, Quercitin, Quinhydron, Chloranilsaure, Carmin, Rhodizonsaure, Croconsaure, 
MelUticsaure, Hematoxilin, 9-PhenyI-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, 9-Methyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, Tfetrahy- 
droxy-p-benzochinon, 2,2'4,4-Tetrahydroxybenzophenon, Pyrogallol Red, 1-Nitrophloroglucinol, 1,4-Dihydroxy- 
anthrachinon, 5,8-Dihydro-l,4-naphthochinon, Hexaoxocyclohexanoctahydrat 5,7-Dihydroxyflavanon, 3',4-Dihy- 
droxy-flavanon, Glyoxalhydrat, l,3,5-Tris(2-Hydroxyethyl)-isocyanursaure, Chinalizarin, 2,4,5-'nrihydroxybenza- 
min. 

64. Verfahren nach Anspruch 63, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator im erfindungsmaBi- 
gen Multikomponentensystem bevorzugt Purogallin in einer Konzentration von 0.005 bis 200 mg pro Liter Abwas- 
ser, bevorzugt in einer Konzentration von 0.005 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt wird. 

65. Verfahren nach Anspruch 1 bis 54, dadurch gekennzeichnet, daB das erfindungsmaBige Multikomponentensy- 
stem zur Entfarbung von Abwassem mit Vorzug aus der Textilindustrie und/oder Zellstoffindustrie eingesetzt wird. 

66. Verfahren nach Anspruch 65, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion des erfindungsmaBigen Multikompo- 
nentensystem in einem pH-Bereich von pH 2 bis 11, vorzugsweise pH 3 bis 6, bei einer Temperatur von 20 bis 95*'C, 
vorzugsweise 40 bis 95°C, in Gegenwart von SauerstoflF oder Luft bei Normaldruck bis leichtem 02-Uberdruck (bis 
2 bar) durchgeftihrt wird. 

67. Verfahren nach Anspruch 65 und 66, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multi- 
komponentensystem bevorzugt Laccase aus Trametes versicolor in einer Konzentration von 0.001 bis 1 U/ml Ab- 
wasser, bevorzugt 0.001 bis 0.1 U/ml Abwasser eingesetzt wird. 

68. Verfahren nach Anspruch 65 bis 67, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multikom- 
ponentensystem bevorzugt Peroxidase z. B. Horseradish in einer Konzentration von 0.002 bis 1 U/ml Abwasser be- 
vorzugt in einer Konzentration von 0.002 bis 0.5 U/ral Abwasser eingesetzt wird. 

69. Verfahren nach Anspruch 65 bis 68, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel im erfindungsmaBigen 
Multikomponentensystem vorzugsweise Luft und/oder Sauerstoff bei Normaldruck oder leichtem Uberdruck O^is 
2 bar) bei Laccase, bzw. H2O2 in einer Konzentration von 0.05 x 10"^ bis 200 x 10"^ mg/ml Abwasser (100%ige 
Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 x 10"^ mg/ml Abwasser (Peroxidase) eingesetzt wird. 

70. Verfahren nach Anspruch 65 bis 69, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigwi Multikomponenten- 
system Mediatoren in Ein- oder Mehrzahl in einer Konzentration von 0.1 bis 50pmol/l Abwasser, bevorzugt in ei- 
ner Konzentration von 0.1 bis 20 pmol /I Abwasser eingesetzt werden. 

71. Verfahren nach Anspruch 65 bis 70, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponenten- 
system Comediatoren in einer Konzentration von 0.005 bis 2 pmol/1 Abwasser, bevorzugt in einer Konzentration 
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von 0.005 bis 1 umol/l Abwasser eingesetzl werden. , 
72. Verfahreo nach Anspruch 1 bis 54, dadurch gekennzeichnet, daB das erfindungsmaeige Multikomponentensy- 
stem zur HersteUung von Ligninlosungen oder Gelen, von entsprechenden Bindern/Klebem und zur HersteUung 
von Holzverbundstoffen eingesetzt wird . A>ru.i 

5 73. Verfahren nach Anspruch 72. dadurch gekennzeichnet, daB die Reakuon des erfindungsmaB.gen M"l^kompo- 
nentensystem in einem pH-Bereich von pH 2 bis 11. vorzugsweise pH 3 b,s 6. be. e.ner T^^^Pf'^^'T ?w 'i^rh^ 
vorzugsweise 40 bis 95°C, in Gegenwart von Sauerstofif oder Luft bei Normaldnick bis leichtem Oj-Uberdruck (bis 

?4 "^iSnSZiruch 72 und 73, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multi- 
10 komponentensystem bevorzugt Laccase aus TVanietes versicolor, in einer Konzentration von 5 bis 500 lU pro Liter 
Abwasser, bevorzugt 5 bis 100 lU pro Liter Abwasser eingesetzt wurd. 

75 Verfahren nach Anspruch 72 bis 74, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multtkom- 
ponentensysten. bevorzugt Peroxidase, z. B. aus Horseradish oder aus Pilzen, z. B. Fusanum^.. Arthromyces 

Somyces ramosus, Humicola spec., Coprinus spec, Phanerochaete chrysosponum, TVametes versicolor. 
,5 Wiizopus spec. Mucor spec., Bakterien, z. B. Streptomyces spec.. Bacillus spec.. Streptococcus spec Reudomo- 
nas spec , eK. in einer Konzentration von im FaUe von z. B. Peroxidase aus Horseradish von 0.05 bis 20 mg pro Li- 
ter AbwKser, bevorzugt 0.05 bis 10 mg pro Liter Abwasser eingesetzt wird 

76 Verfahrek nach Anspruch 72 bis 75. dadurch gekennzeichnet, daB als OxidaUonsmittel im erfindungsmaBigen 
Multikomponentensystem bei Laccase Luft und/oder Sauerstoff bei Normaldnick oder leichtem U^ertock (bis 

20 2 bar) bei Peroxidase vorzugsweise HjO^ in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro Liter Abwasser (100%ige 
Ware), vorzugsweise 0.05 bis 50 mg pro Liter Abwasser zugesetztwuri. 

77 Verfahren nach Anspruch 72 bis 76, dadurch gekemizeichnet, daB im erfindungsmaB.gen Mulukomponenten- 
system Mediatoren in dn oder Mehrzahl in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro L.ter Abwasser. bevorzugt 
in einer Konzentration von 0.05 bis 50 mg pro Liter Abwasser eingesetzt weKlen. 

25 78. Verfahren nach Anspruch 72 bis 77, dadurch gekemizeichnet, daB im erfindungsmaBigen MulUkomj^nenten- 
sy stem Comediatoren in einer Konzentration von 0.005 bis 20 mg pro Liter Abwasser. bevorzugt m einer Konzen- 
tration von 0 005 bis 5 me pro Liter Abwasser eingesetzt werden. . 

79 Verfahren nach Anspruch 72 bis 78, dadurch gekennzeichnet. daB als Polymerisatioiiskatalysatorenim erfin- 
dungsmaBigen Multikomponentensystem v. a. phenoUsche Substanzen, bzw. Polycyclen imt mehreien oxidierbaren 

-io Hvdroxvlfiruppen eingesetzt werden. . , , • _c j 

80 Verfahren nach Anspruch 79, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysatoren im erfindungsma- 
Bigen Multikomponentensystem mit Vorzug folgende Verbindungen eingesetzt werden: . „ 
Alizarin 5-Amino-2-hydroxy-benzoesaure, 3-Aminophenol, Brenzkatechm, 2,2-Bis-(4^hydroxyphenyl)-propM^ 
sShyioxyphenyD-methan, Chinalizarin, 4-Chlor-l-naphthol, Coniferylalkohol, 2,4-Diaminophenold,hyd«>- 

35 chlorid, 3,5-Mchlor-4:hydroxyanilin, 1,4-Dihydroxyanthrachinon, 2,2-Dihydroxybiphenyl. 4.4JD.hydroxyb.phe- 
nyl, 2,3-Dihydroxynaphthalin, 2,6-Diisopropylphenol. 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydrazin 2,5-D^-tert-bu^l- 
hvdiochinon 2 6-r)i-tert.-butyl-4-methylphenol, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxyd.phenyl-methan 2-(2-Hydroxy- 
JX^^^^^^' 5-Indanol, Msojropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-m^ethylphenol 5-Isopropyl-^ 
4-IsoDroDvlDhenol Laurylgallat, 2-Naphthol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-PropyIphenol, 4-Propylp- 

40 S pSE^3<^. 4-(U.3,3Wmetylbutyl)-phenyl, 1,2,4-THhydroxybenzol, 2A -THmethylphenol. 
2 3 5-TCmethylphenol, 2,3.6-Trimethylphenol, 3,4,5-'mmethylphenol, 6,7-D.hydroxy-4-methykum8«n, 2-(2-Hy- 
Syir^Vtenzaldeh^i l-Naphthol,Nordihydroguaiaretsaure, Octylgallat, Sibb.nin, 3,4,6-Tbhydroxybenzoe- 
sauteoctylester. 2,4.6-'m-tert.-butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, 2,6-Dichloiphenohndophenol, Ethoxyquin 1- 
^inoaiithraquino;. 2-Amino-5-chlorobenzophenon. 4-Aminodiphenyl-am.n, 7-Amino-4-hydroxy-2-naphd.alen- 

A-i sulfonsaure 2-(4-AminophenylV6-methylbenzothiazol, Benzanthron, Thoctyltrimelhtat, trans-Chalcon, Bis-(4- 

lt";^nyr)--.S^a? 2,lWdenbis-(4.6-di-tert-b„tylphenol), 2>Bis-(2 6 dib^-^^^^^^^ 
yphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-terL-butyl-4-hydroxyphenyl>methan, 2.2-B.s-(3 5-dichlor-4-hy^oxypto^^^^ 
S Bismarck Brown Y, 1 Bromonaphthalen, 4-ButylaniUn, 2-tert-butyl-5-methylphenoU 1-Chloroanthrachinon, 
2-Chloroanthrachinon, Triallyl-l,3,5-benzoltricarboxylat, l.l-'IHs-(hydroxymethyl)-propan-tnmethacrylat, Peti- 
uTryt^t'Sat, l,2.4-Trivi;ylcydohexa„, t,ans,cis-Cycloododeca-l,5,9-trien Pentaerythntoltetrabenzoat. 
r4Wylenbis-(2:6-d-tert.-butylphenol), 4,4^IsopropyUden-bis(2,6-dichloropheno). 4.4'Jsopr«^yhdei^ 
bls(2 6-dibromphenol), 4.4'-IsopropyUden-bis(2-(2,6-dibrom-phenoxy)ethanol, 22EtyUdenbis-4,6-d,-tert-buty - 
phenol), 3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl, 5-tert-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl, Synngaldazin, 4,4- 
Dimethoxytriphenylmethan, Di-sec. Butylphenol. 

55 Weiterhin besonders bevorzugt sind Stoffe, die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie: 

EtoUure, Gallussaure, GaUein, Gallangin, Myo-Inositol, Morin, Nitranilsaure, Phenolphthalein, Purpunn, Purpu- 
rogdUn, Quinizarin, Chrysazin, Quercitin, Quinhydron, Chloranilsaure, Caximn, Rhod.zonsaure, Croconsaure, 
KcsaL. Hem;toxilin, 9-Phenyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, 9-Methyl-23.7-tnhydroxy-6-fluoren, Te^y- 
droxy-p-benzochinon, 2.2'4,4'-Tetrahydioxybenzophenon, Pyrogallol Red l-Nitrophlo,-oglucinol, l,4-D.hy(^oxy- 

60 anth^chinon. 5,8-Dihydroxy-1.4-naphthochinon, H«a°'^°fyf °hexanoctahydrat^5,7-D,hydroxyfla™ 

hydiDxy-flavanon, Glyoxalhydrat. l,3,5-Tris(2-Hydtoxyethyl)-isocyanursaure, Chmalizann. 2,4,5-Thhydroxyben- 

• 

8l"vetfahren nach Anspruch 79 und 80. dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysatoriin erfin- 
dungsmaBigen Enzym-Komponenten-System bevorzugt Purogallin in einer Koi|zentraaon von 0.005 bis 200 mg 
65 pro Liter Abwasserf bevotzu^in einer Konzentration von 0.005 bis 50 mg pro Liter Abwasser e.ngesetzt wird. 

82. Verfahren nach Anspruch 1 bis 54. dadurch gekennzeichnet, daB das.eriindungsmaBige Multikoi^p^ne^^^^^^^^ 
stem zur enzymatischen Druckfaibentfemung beim Deinken von Altpapier und be. der Entfarbung (Bleiche) von 
gefarbtem Altpapier eingesetzt wird. 
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83. Verfahrra nach Anspruch 82, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion des erfindungsmaBigen Multikompo- 
nentensystem in einem pH-Bereich von pH 7 bis 11, vorzugsweise pH 7 bis 9, bei einerTemperatur von 20 bis 95°C, 
vorzugsweise 40 bis 95®C, in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldnick oder bei leichtem Uberdnick 
(maximal 2 bar) durchgefuhrt wird. 

84. Verfahren nach Anspruch 82 und 83, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multi- 5 
komponentensystem bevorzugt Laccase aus Trametes versicolor in einer Konzentration von 5 bis 5000 lU pro Liter 
Abwasser, bevorzugt 5 bis 1000 lU pro kg Altpapier eingesetzt wird. 

85. Verfahren nach Anspruch 82 bis 84, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multikom- 
ponentensystem bevorzugt Peroxidase, z. B. aus Horseradish oder aus Pilzen, z. B. Fusarium spec., Arthromyces 
spec. Arthromyces ramosus, Humicola spec., Coprinus spec., Phanerochaete chrysosporium, lYametes versicolor, lo 
Rhizopus spec., Mucor spec., Bakterien, z. B. Streptomyces spec.. Bacillus spec. Streptococcus spec., Pseudomo- 

nas spec., etc. in einer Konzentration von im Falle von z. B. Peroxidase aus Horseradish von 0.1 bis 20 mg pro kg 
Altpapier, bevorzugt 0.1 bis 10 mg pro kg Altpapier eingesetzt wird. 

86. Verfahren nach Anspruch 82 bis 85, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel im erfindungsmaBigen 
Muitikomponen ten system bei Laccase Luft und/oder Sauerstoff bei Normaldruck odor leichtem Oberdruck O^is 15 
2 bar) bei Peroxidase vorzugsweise H2O2 in einer Konzentration von 5 bis 5000 mg pro kg Altpapier (100%ige 
Ware), vorzugsweise 5 bis 1000 mg pro kg Altpapier zugesetzt wird. 

87. Verfahren nach Anspruch 82 bis 86, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Muitikomponen ten- 
system Mediatoren in ein oder Mehrzahl in einer Konzentration von 5 bis 2000 mg pro kg Altpapier, bevorzugt in 
einer Konzentration von 5 bis 500 mg pro kg Altpapier eingesetzt werden. 20 

88. Verfahren nach Anspruch 82 bis 87, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponenten- 
system Comediatoren in einer Konzentration von 0.5 bis 200 mg pro kg Altpapier, bevorzugt in einer Konzentration 
von 0.5 bis 50 mg pro kg Altpapier eingesetzt werden. 

89. Verfahren nach Anspruch 82 bis 88, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponenten- 
system v.a. phenolische Substanzen, bzw. Polycyclen mit mehreren oxidierbaren Hydroxylgruppen zur Verande- 25 
rung des pH-Optimums der Druckfarbablosereaktion und BeeinfiiBung des Altpapierfaser-Quellvedialtens einge- 
setzt werden, wie: 

Alizarin, 5-Amino-2-hydroxy-benzoesaure, 3-Aminophenol, Brenzkatechin, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, Chinalizarin, 4-Chlor-l-naphthol, Coniferylalkohol, 2,4-Diaminophenoldihydro- 
chlorid, 3,5-Dichlor-4-hydroxyanilin, 1,4-Dihydroxyanthrachinon, 2,2-Dihydroxybiphenyl, 4,4-Dihydroxybiphe- 30 
nyl, 2,3-Dihydioxynaphtfialin, 2,6-Diisopropylphenol, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzhydrazin, 2,5-Di-tert.-butyI- 
hydrochinon, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, 4-Hydroxybiphenyl, 2-Hydroxydiphenyl-methan, 2-(2-Hydroxy- 
phenyl)-benzothiazol, 5-Indanol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Isopropyl-3-methyl-phenol, 5-Isopropyl-2-methylphenol, 
4-Isopropylphenol, Laurylgallat, 2-Naphthol, 4-Nonylphenol, 3-(Pentadecyl)-phenol, 2-Propylphenol, 4-Propylp- 
henol, Purpurin, Pyrogallol, 4-(l,l,3,3.Tetra-metylbutyl)-phenyl, 1,2,4-Trihydroxybenzol, 2,4,6-Trimethylphenol, 35 
2,3,5-IVimethylphenol, 2,3,6-'IVimethylphenol, 3,4,5-Trimethylphenol, 6,7-Dihydroxy-4-methylcumarin, 2-(2-Hy- 
droxyethoxy)-benzaldehyd, 1-Naphthol, Nordihydroguaiaretsaure, Octyigallat, Silibinin, 3,4,6-Trihydroxybenzoe- 
saureoctylester, 2,4,6-Tri-tert.-butylphenol, 2,4-01- tert.-butylphenol, 2,6-Dichlorphenolindophenol, Ethoxyquin, 1- 
Aminoanthraquinon, 2-Amino-5-chlorobenzophenon, 4-Aminodiphenyl-amin, 7-Amino-hydroxy-2-naphthalen- 
sulfonsSure, 2-(4-Aminophenyl)-6-methylbenzothiazol, Benzanthron, THoctyltrimellitat, trans-Chalcon, Bis-(4- 40 
amino-phenyl)-aminsulfat, 2,2'-Ethylidenbis-(4,6-di-tert.-butylphenol), 2,2-Bis-(2,6-dibrom-4-(2-hydroxyethox- 
yphenyl)-propan, Bis-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan, Bismarck Biown Y, 1-Bromonaphthalen, 4-Butylanilin, 2-tert.-butyl-5-methylphenol, 1-Chloroanthrachinon, 
2-Chloroanthrachinon, Triallyl-l,3,5~benzoltricarboxylat, l,l-'IHs-(hydroxymethyl)-propan-trimethacrylat, Pen- 
taerythrityltriacrylat, 1,2,4-Trivinylcyclohexan, trans,cis-Cycloododeca-l,5,9-trien, Pentaerythritoltetrabenzoat, 45 
4,4'-Methylenbis-(2,6-di-tert.-butylphenol), 4,4'-Isopropyhden-bis(2,6-dichlorophenol), 4,4'-Isopropyliden- 
bis(2,6-dibromphenol), 4,4'-Isopropyhden-bis(2-(2,6-dibrom-phenoxy)ethanol, 2,2'Etylidenbis-4,6-di-tert.-butyl- 
phenol), 3-tert-Butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl, 5-tert-Butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl, Syringaldazin, 4,4'- 
Dimethoxytriphenylmethan, Di-sec. Butylphenol. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Stoffe, die mehrere Hydroxylgruppen besitzen wie: 50 
Ellagsaure, Gallussaure, GaUein, Gallangin, Myo-Inositol, Morin, Nitranilsaure, Phenolphthalein, Purpurin, Purpu- 
rogallin, Quinizarin, Chrysazin, Quercitin, Quinhydron, Chloranilsaure, Carmin, Rhodizonsauie, Croconsaure, 
Meili tics Sure, Hematoxilin, 9-Phenyl-2,3,7-trihydroxy-6-fiuoren, 9-Methyl-2,3,7-trihydroxy-6-fluoren, Tfetrahy- 
droxy-p-benzochinon, 2,2'4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, Pyrogallol Red, 1-Nitrophloroglucinol, 1,4-Dihydroxy- 
anthrachinon, 5,8-Dihydroxyr 1 ,4-naphthochinon, Hexaoxocyclohexanoctahydrat, 5,7-Dihydroxyflavanon, 3',4'-Di- 55 
hydroxy-fiavanon, Glyoxalhydrat, l,3,5-Tris(2-Hydroxyethyl)-isocyanursaure, Chinalizarin, 2,4,5-Trihydroxyben- 
zamin. 

90. Verfahren nach Anspruch 89, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Muitikomponen tensys tern 
als phenolische Substanz, bzw. Polycyclus mit mehreren oxidierbaren Hydroxylgruppen zur Veranderung des pH- 
Optimums der Druckfarbablosereaktion und BeeinfuBung des Altpapierfaser-Quellverhaltens mit Vorzug z. B. Bis- 60 
phenol A in einer Konzentration von 1 bis 2000 mg pro kg lutro Altpapier, bevorzugt in einer Konzentration von 1 

bis 500 mg pro kg Altpapier eingesetzt wird. 

91. Verfahren nach Anspruch 82 bis 90, dadurch gekennzeichnet, daB zum erfindungsmaBigen Enzym-Komponen- 
ten-System Reduktionsmittel, wie: 

Natrium-Bisulfit, Natrium-Dithionit, Ascorbinsaure, Thiolverbindungen, Mercaptoverbindungen oder Glutathion 65 
mit Vorzug Natrium-Bisulfit und/oder Natrium-Dithionit in einer Konzentration von 0.1 bis 1000 mg pro kg lutro 
Altpapier, bevorzugt in einer Konzentration von 0. 1 bis 200 mg pro kg Altpapier zugesetzt werden. 

92. Verfahren nach Anspnich 82 bis 91, dadurch gekennzeichnet, daB zum erfindungsmaBigen Enzym- Komponen- 
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ten-System zur Saimnlung der Druckfarbpartikel und zur Schaumerzeugung bei der Floladon handelsubliche 
Sammler. bevoraigt Incopur-iypen, z. B. Incopur RSGA in einer Konzentration von 1 bis 5000 mg pro kg lutro Alt- 
papier, bevorzugt von 1 bis 1000 mg pro kg Altpapier zugesetzt werden. 

93 Verfahren nach Anspruch 82 bis 92, dadurch gekennzeichnet, daB zum erfindungsmaBigen Enzym-Komponen- 
ten-Svstem weitere Enzyme wie CeUulasen und/oder Hemicellulasen wie Xylanase und/oder Mannanase und/oder 
Pektinasen und/oder andere Oxidoreduktasen als Laccase und/oda Peroxidase und/oder Lipasen zugegeben wer- 

94" Verfahren nach Anspruch 1 bis 54, dadurch gekennzeichnet, dafi das erfindungsmaBige Multikomponentensy- 
stem bei der Entfarbung (Bleiche) von gefarbtem Altpapier eingesetzt wird. 

95 Verfahren nach Anspruch 94, dadurch gekennzeichnet. daB die Reaktion des erfindungsmaBigen Multi»compo- 
nenteiSstem in einem pH-Bereich von pH 7 bis 11, vorzugsweise pH 7 bis 9, bei einer Ifemperatur von 20 bis ^"L 
voizugsweise 40 bis 95°C, in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck oder bei leichtem Uberdruck 

9rT^«^£ An^lSw und 95, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaMgen Multi- 
komponentensystem bevorzugt Laccase aus Trametes versicolor in einer KonzentraUon von 5 bis 5000 lU pro kg 
Altpapier, bevorzugt 5 bis 1000 rU pro kg Altpapier eingesetzt wird. 

97 \ferfahren nach Anspruch 94 bis 96, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Mulukom- 
ponentensystem bevorzugt Peroxidase, z.B. aus Horseradish oder aus Pilzen, z. B. Fusanum spec. Arthromyces 
Sec Arthromyces ramosus. Humicola spec.. Coprinus spec, Phanerochaete chrysosponum, Trametes versicolor, 
I^izopus spec". Mucor spec., Bakterien. z. B. Streptomyces spec, BaciUus spec, Streptococcus spec, Pseudomc^ 
nas spec, etc. in einer Konzentration von im FaUe von z. B. Peroxidase aus Horseradish von 0.1 bis 20 mg pro kg 
Altpapier, bevorzugt 0.1 bis 10 mg pro kg AUpapier eingesetzt wird. . . ,. - , 

98 Verfahren nach Anspruch 94 bis 97, dadurch gekennzeichnet. daB als OxidaUonsmittel im erfindungsmaBigen 
Multikomponentensystem bei Laccase Luft und/oder Sauerstoflf bei Normaldruck oder leichtem t^^ctaick (bis 
2 bar) bei Peroxida^ vorzugsweise H2O2 in einer Konzentration von 5 bis 5000 mg pro kg AUpaper (100%ige 
Ware), vorzugsweise 5 bis 1000 mg pro kg Altpapier zugesetzt wurd. „.»,,., 

99 Verfahren nach Anspruch 94 bis 98. dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponenten- 
system Mediatoren in ein oder Mehrzahl in einer Konzentration von 5 bis 2000 mg pro kg Altpapier, bevorzugt m 
einer Konzentration von 5 bis 500 mg pro kg Altpapier eingesetzt werden. 

100 Verfahren nach Anspruch 94 bis 99, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponenten- 
system Comediatoren in einer Konzentration von 0.5 bis 200 mg pro kg Altpapier. bevorzugt m emer Konzentration 
von 0 5 bis 50 mg pro kg Altpapier eingesetzt werden. . , , ., 

101 . Verfahren nach Anspruch 94 bis 100. dadurch gekennzeichnet, daB zum erfindungsmaBigen Multikomponen- 
tensystem Reduktionsmittel, wie: «-.1..,„,i,:„„ 
Natrium-Bisulfit, Natrium-Dithionit, Ascorbinsaure, Thiolverbindungen, Mercaptoverbindungen oder Olutatfuon 
mit Vorzue Natrium-Bisuffit und/oder Natrium-Dithionit in einer Konzentration von 0.1 bis 1000 mg pro kg lutro 
Altpapier, bevorzugt in einer Konzentration von 0. 1 bis 200 mg pro kg Altpapier zugesetzt werden und Polyphenole 

10?%erfIre7Sach Anspruch 94 bis 101, dadurch gekennzeichnet, daB zum erfindungsmaBigen Multikomponen- 
tensystem weitere Enzyme wie CeUulasen und/oder Hemicellulasen wie Xylanase und/oder Mannanase und/oder 
Pektinasen und/oder andere Oxidoreduktasen als Laccase und/oder Peroxidase und/oder Lipasen zugegeben wer- 

103. Verfahren nach Anspruch 1 bis 54, dadurch gekennzeichnet, daB das erfindungsmaBige Multikomponentensy- 
stem als Oxidationssystem in der oiganischen Synthese eingesetzt wird. «,„•■, 

104 Verfahren nach Anspruch 103, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion des erfindungsmaBigen Multikom- 
ponentensystem in einem pH-Berdch von pH 2 bis 11, vorzugsweise pH 3 Ws 9, bei einer Temperatur von 20 bis 
95°C, vorzugsweise 40 bis 95»C. in Gegenwait von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem Ubadruck 

(bis 2 bar) durchgefiihrt wird. ^ j -o- 

105 Verfahren nach Anspruch 103 und 104, dadurch gekemizeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Mul- 
tikomponentensystem bevorzugt Laccase aus TVametes versicolor, in einer Konzentration von 0.05 bis 100 lU 
10 mmolarSubstrat. bevorzugt 0.05 bis 50 lU pro 10 mmolarSubstrat eingesetzt witd. 

106 Verfahren nach Anspruch 103 bis 105, daduich gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Mulu- 
komponentensystem bevorzugt Peroxidase, z. B. aus Horseradish in einer Konzentration von von 0.01 bis 20 mg 
pro 10 mmolarSubstrat, bevorzugt 0.01 bis 10 mg 10 mmolarSubstrat eingesetzt wird. 

107 Verfahren nach Anspruch 103 bis 106, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel im erfindungsmaB^^ 
genMultikomponentensystem bei Laccase Luft und/oder Sauerstoff bei. Nonnaldruck oder leichtem Uberdruck 
ftjis 2 bar) bei Peroxidase vorzugsweise H2O2 in einer Konzentration von 0.05 bis 100 mg pro 10 mmolar Substrat 
n00%iee Ware), vorzugsweise 0.05 bis 30 mg pro 10 mmolar Substrat zugesetzt wurd. 

108 Verfahren nach Anspruch 103 bis 107, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikompoiien- 
tensystem Mediatoren in ein oder Mehrzahl in einer Konzentration von 0.05 bis 100 mg pro 10 mmolar Substrat, 
bevorzugt in einer Konzentration von 0.05 bis 30 mg pro 10 mmolar Substrat eingesetzt werden. 

109 Verfahren nach Anspruch 103 bis 108, dadurch gekennzeichneu daB im erfindungsmaBigen Multikomponen- 
tensystem Comediatoren in einer Konzentration von 0.005 bis 10 mg pro 10 mmolar Substrat. bevorzugt m emer 
Konzentration von 0.005 bis 3 mg pro 10 mmolar Substrat eingesetzt werden « ,4,. 

110. Verfehren nach Anspruch 103 bis 109, dadurch gekennzeichnet, daB als OxidaUonsreaktionen fiir das erfin- 
dungsmaBige Multikomponentensystem z. B. folgende ausgefuhrt werden: 
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1) Hydroxylierungsreaktionen 

a) Synthese von Alkoholen, 

b) HydroxylieruDg von Steroiden, 

c) Hydroxylierung von Terpenen, 

d) Hydroxylierung von Benzolen, 5 

e) Hydroxylierung von Alkanen, 

f) Hydroxylierung von aromatischen Verbindungen, 

g) Hydroxylierung von Doppelbindungen, 

h) Hydroxylierung von unaktivierten Methylgruppen, 

i) Dihydroxylierung von aromatischen Verbindungen. 10 

2) Oxidation von ungesattigten Aliphaten 

a) Herstellung von Epoxiden, 

b) Herstellung von Verbindungen uber Epoxierung, 

c) Herstellung von Arenoxiden, 

d) Herstellung von Phenolen, 15 

e) Herstellung von cis Dihydrodiolen. 

3) Baeyer-Villiger Oxidationen 

a) Baeyer-Villiger Conversion von Steroiden. 

4) Oxidation von Heterocyclen 

a) Transformation von oiganischen Sulfiden, 20 

b) Oxidation von Schwefelverbindungen, 

c) Oxidation von StickstofiFverbindungen (Bildung von N-Oxiden etc.), 

d) Oxidation von anderen Heteoatomen. 

5) Kohlenstoflf-Kohlenstoff Dehydrogenierungen 

a) Dehydrogenierung von Steroiden. 25 

6) Andere Oxidationsreaktionen 

a) Oxidation von Alkoholen und Aldehyden, 

b) Oxidation von aromatischen Methylgruppen zu Aldehyden, 

c) Oxidative Kupplung von Phenolen, 

d) Oxidativer Abbau von Alkylketten 0-Oxidation etc.), 30 

e) Bildung von Peroxiden oder Perverbindungen, 

f) Initiierung von Radikalkettenreakdonen. 

111. Verfahren nach Anspruch 103 bis 110, dadurch gekennzeichnet, daB als Substrate fur Oxidationsreaktionen fiir 
das erfindungsmaBige Enzym-Komponenten-System z. B. aromatische Alkohole oder aromatische Methylverbin- 
dungen eingesetzt werden. 

112. Verfahren nach Anspruch 1 bis 54, dadurch gekennzeichnet, daB das erfindungsmaBige Enzym-Komponen- 
ten-System zur enzymatischen Kohleverflussigung eingesetzt wird. 

113. Verfahren nach Anspruch 112, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion des erfindungsmaBigen Multikom- 
ponentensystem in einem pH-Bereich von pH 2 bis 11, vorzugsweise pH 3 bis 9, bei einer Temperatur von 20 bis 
95^*0, vorzugsweise 40 bis 95°C, in Gegenwart von Sauerstoff oder Luft bei Normaldruck bis leichtem Uberdruck 40 
(bis 2 bar) und einer Stoffdichte von 0.5 bis 40%, vorzugsweise bei einer StoflFdichte von 4 bis 15% durchgefuhrt 
wird 

114. Verfahren nach Anspruch 112 und 113, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Mul- 
tikomponentensy stem bevorzugt Laccase aus TVametes versicolor, in einer Konzentration von 0.05 bis 200 mg pro g 
Kohle, bevorzugt 0.05 bis 100 mg pro g Kohle eingesetzt wird. 45 

115. Verfahren nach Anspruch 112 bis 114, dadurch gekennzeichnet, daB als Enzym im erfindungsmaBigen Multi- 
komponentensystem bevorzugt Peroxidase, z. B. aus Horseradish in einer Konzentration von 0.01 bis 40mg pro g 
Kohle, bevorzugt 0.01 bis 20 mg pro g Kohle eingesetzt wird. 

116. Verfahren nach Anspruch 112 bis 115, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel im erfindungsmaBi- 
gen Multikomponentensystem bei Laccase Luft und/oder Sauerstoff bei Normaldruck oder leichtem Uberdruck (bis 50 
2 bar) bei Peroxidase vorzugsweise H2O2 in einer Konzentration von 0.05 bis 100 mg pro g Kohle (100%ige Ware), 
vorzugsweise 0.05 bis 50 mg pro g Kohle zugesetzt wird. 

117. Verfahren nach Anspruch 112 bis 116, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponen- 
tensystem Mediatoren in ein oder Mehrzahl in einer Konzentration von 0.05 bis 1(X) mg pro g Kohle, bevorzugt in 
einer KonzenUration von 0.05 bis 50 mg pro g Kohle eingesetzt werden. 55 

118. Verfahren nach Anspruch 112 bis 117, dadurch gekennzeichnet, daB im erfindungsmaBigen Multikomponen- 
tensystem Comediatoren in einer Konzentration von 0.(X)5 bis 10 mg pro g Kohle, bevorzugt in einer Konzentration 
von 0.005 bis 5 mg pro g Kohle eingesetzt werden. 
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